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Abstrakt:

Tato prace se zabyva piipravou kapalnych elektrolytu zriznych aprotickych
rozpoustédel s cilem jejich pouziti jako elektrolytu v  elektrochemickych
superkondenzatorech. Byla vybrana rtizna aprotickd rozpoustédla, kde byly pouzity soli ve
formé LiBF,4, LiClO4, LiPFe. Dale byly proméfeny jejich vlastnosti a vybran nejvhodné;jsi
elektrolyt s ohledem na co nejvétsi kapacitu systému. V teoretické €asti je popsana fyzikalni
podstata superkondezatoru a jejich vlastnosti.V této Casti jsem se také zabyval elektrolyty,
jejich délenim a vlastnostmi, které¢ jsou vhodné pro superkondenzatory. V experimentalni
¢asti jsou popsany postupy pro piipravu vzorku elektrod, elektrolytu a zplsoby prométeni

jejich kapacit.

Abstract:

This work deals with the preparation of liquid electrolytes from different types of
aprotic solvents with the aim of their application as electrolytes in electrochemical
supercapacitors. Different sorts of aprotic solvents have been chosen, in which the following
forms of salts were used: LiBF4, LiClO4, LiPF¢. In the next part of the work, the properties of
these solvents were measured and the best electrolyte, according to the biggest possible
capacity of the system, was chosen. In the theoretical part of this work, the physical principle
of supercapacitors and their propeties are described. It deals with electrolytes, their division
and with the properties that are appropriate for supercapacitors. The experimental part of the
work describes the process of preparation of the samples of electrodes, electrolytes and the

techniques of measuring their capacities.

Klicova slova:

Aprotické kapalné elektrolyty, superkondenzatory, cyklickd voltametrie, elektrochemicka
impedanéni spektroskopie, elektricka dvojvrstva, elektrody.
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Aprotic liquid electrolytes, supercapacitors, cyclic voltametry,electrochemical impedance
spectroscopy, electrical double layer, electrodes.
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1 Uvod

Baterie, palivové ¢lanky, kondenzatory a superkondenzatory jsou vSechny zafizeni, které
uchovavaji energii. Baterie a palivové ¢lanky prevadi chemickou energii na elektrickou
energii. Kondenzatory se spoléhaji na fyzikalni rozdéleni elektrického nédboje pomoci
dielektrického media jako jsou polymerni tenké vrstvy nebo oxidové vrstvy. Kazdy typ téchto
zatizeni uchovévajici energii poskytuje rizné¢ kombinace hustoty kapacity a energetické
hustoty. Superkondenzatory spoléhaji na rozdéleni nabojii mezi elektrolytem a elektrodami.
Jedin¢ superkondenzatory jsou schopny poskytnout vysokou hustotu kapacity a relativné
vysokou hustotu energie. Jsou schopné uchovavat mnohem vétsi mnozstvi energie. Vyhodou
je také oproti bateriim jejich vysoké rychlost dobiti behem nékolika sekund, diky jejich malé
vnitini impedanci. Dalsi vyhoda je 1 jejich vysoka Zivotnost (tisice cykli), coz je dano tim ze
nedochazi k chemickym reakcim béhem akumulace energie jako u baterii. Nevyhodou
superkondenzatorti je jejich rychlé vybiti, takze se zatim hodi spise pro kratkodoby provoz.

Vitéto praci jsem se =zabyval piipravou raznych aprotickych elektrolyti
(C3Hs03,C3H/NO, C,H¢OS, C4HsO3) o molarité 0.5 mol-l'l, kde byly pouzity soli ve formé
(LiBF4, LiPFs, LiCLO4) scilem jejich vyuziti pro superkondenzétory. Nasledné byly
prométeny jejich vlastnosti a vybran aproticky elektrolyt s ohledem na co nejvétsi kapacitu

systému.



2 Teoreticka cast

2.1 Kondenzatory

Kondenzator je soucastka, kterd slouzi k hromadéni elektrickych naboju (elektrické
energie) sklada ze dvou vodivych desek (elektrod) oddélenych dielektrikem. Na kazdou z
desek se privadi elektrické naboje opacné polarity, které se vzdjemné pftitahuji elektrickou
silou. Dielektrikum mezi deskami nedovoli, aby Castice s ndbojem piesly k sobé, a tim doslo k
neutralizaci (vzajemnému vyruseni elektrickych naboju). Pfitom dielektrikum svou polarizaci
zmenSuje elektrické pole nabojli na deskach a umoziuje tak umisténi vét§iho mnozstvi naboje
na deskdch. Mé&jme deskovy kondenzator, ktery je tvofen dvéma rovnobéznymi vodici ve
vzdalenosti d a rovnobézné vodi¢e majici obsah S. Na plochich rovnobéznych vodici se
nachazeji elektrické naboje, majici stejnou velikost, ale opacné znaménko. Pokud tedy
mluvime o naboji na kondenzatoru, mysli se tim absolutni hodnota naboje na jedné z jeho
elektrod a ne soucet jeho celkového naboje na obou elektrodach, ktery je roven nule. Pokud
mezi obéma elektrodami nabitého kondenzatoru existuje potencidlovy rozdil (Cili je na

kondenzator ptiloZzeno napéti), mizeme tento d¢j vyjadfit vztahem :

c_Q_ Q

U, o -9,

[F] (1)

vnémzZz ¢, — @, je rozdil potencialikde ¢,>¢, .

Cili na desku kondenzatoru s kapacitou C se vejde elektricky ndboj Q = C-U , kde U je

elektrické napéti mezi deskami kondenzatoru. Jednotkou kapacity je [F ] Farad.

C(coulomb)

F(farad) = v (volt)

(2)

Kapacita kondenzétoru je ur€ena rozmérem, tvarem a vzajemnou polohou vodicu.

Ideédlnim kondenzatorem ma v idedlnim piipad€ protékat proud, ktery je umérny casové
derivaci napéti na jeho svorkach, nezédvisle na pracovnich podminkidch a fyzikalnich
parametrech okolniho prostfedi. V ptipadé, Zze je idealni kondenzéator zapojen v obvodu
sttidavého proudu, je mezi jeho svorkovym napétim a protékajicim proudem fazova posuv

7 /2, napéti je zpozdéno za proudem.

Vlastnosti kondenzatoru, do znaéné miry nezavislé na jeho druhu, Ize popsat

nasledujicimi parametry:
-velikost kapacity (jeji jmenovitd hodnota a tolerance)

-9.



-teplotni zavislost kapacity

-napétova zavislost kapacity

-izolaéni odpor (zbytkovy proud) kondenzatoru

-ztratovy Cinitel kondenzéatoru

-kmitoc¢tova zavislost kapacity (impedance kondenzatoru)

-maximalni provozni napéti kondenzatoru

-maximalni provozni proud kondenzatorem

-maximalni vykon kondenzatoru

-starnuti kondenzatord (¢asova zména parametri)

Kondenzatory fungujici jako elektrotechnické soucastky jsou vyrdbény v mnoha druzich.

Podle tvaru lze rozliSit kondenzatory deskové, vélcové, kulové, svitkové (svinuty dlouhy

vodivy pas oddéleny izolantem).Podle pouzitého dielektrika se kondenzatory déli na

vzduchové, papirové (Casto papir napustény voskem), elektrolytické (dielektrikem je tenka

oxidacni vrstva na jedné z elektrod, druhou elektrodu tvoti samotny elektrolyt, keramické,

sklenéné, hlinikové, tantalové).

a)
b)

d)

Vzduchové kondenzatory - maji malou kapacita, dnes se nepouzivaji.

Papirové kondenzdtory - jsou tvoifeny dvéma hlinikovymi foliemi, oddélenymi

specidlnim kondenzatorovym papirem. Jednd se ale o kondenzéatory olejové, nebot
papir je pouze nosi¢em, napusténym vlastnim dielektrikem — specialnim olejem.
Relativni permitivita se pohybuje okolo hodnot & = 4 az 7. Obecné $patnou vlastnosti
papirovych kondenzatorti je navlhavost, kterd ¢asem zhorSuje vlastnosti dielektrika a

potykaji s velkou parazitni indukénosti.

Metalizované kondenzatory - maji elektrody zhotovené z kondenzatorového papiru,

ktery je na obou strandch pokryt hlinikovou vrstvou.Vyhodou jsou mensi rozméry i

hmotnost.

Slidové kondenzéatory - maji elektrody zhotoveny napafenim nebo nastiikdnim

sttibrné vrstvy na tenké desticky z jakostni slidy. Jednotlivé desticky jsou spojeny
paralelné, aby se doséhlo dostate¢né kapacity. Slidové kondenzatory vynikaji malymi
ztratami, velikou Casovou i teplotni stabilitou kapacity a uzkymi tolerancemi.

Nevyhodou je velikost kapacity, nebot’ dielektricka konstanta slidy je mala.

- 10 -



e)

g)

Plastové kondenzétory — se vyznacuji velkou elektrickou pevnosti, malym ztratovym

¢initelem, velkym izolacnim odporem (az 500 GQ), ale jejich kapacita je nestala
vzhledem kteploté. Jsou konstrukéné podobné kondenzatorim s papirovym
dielektrikem. Misto papirového kondenzatoru je pouzita folie o tloustce 5 — 20 um

napf. z polystyrénu, terylénu nebo teflonu.

Keramické kondenzatory - teplotné stalé - nahradily slidové kondenzétory, stala ale

mensi kapacita fadové 1pF az 100pF. Maji dielektrikum ze specidlni keramiky
s velkou permitivitou a malymi dielektrickymi ztratami. Keramicka hmota je ve tvaru
folii, desticek (nemaji vyvody a paji se piimo do desek plosnych spojli) nebo trubi¢ek
(tvofeny zvenku 1 zevniti postiibfenou trubickou). Keramickd hmota se obycejné

oznacuje jako hmota typ I, II a III.
typ I — pribéh naboje na napéti je linearni s velikosti permitivity pohybujici se okolo
&= 7+ 150. Hlavni slozkou dielektrika je oxid titanicity, utilit, stabilit, negotit.

typ II — ma nelinearni pribéh naboje na napéti s velkou hodnotou permitivity
&~ 900 + 1200.

typ III — se pouzivaji materidly polovodicového charakteru.

Na povrchu téchto soucastek jsou napateny elektrody, na které jsou pfipajeny

vyvody. Povrch je chrdnén vrstvou tmelu.

Elektrolytické kondenzatory - od klasickych kondenzéatoru se lisi elektrolyticky

kondenzator tim, ze jednu elektrodu (katodu) nevytvoii kovovy polep, ale vodivy
elektrolyt. Elektrolyt byva ve formé pasty, kapalny nebo suchy. Pfivod k nému tvofi
bud katodova folie (u hlinikovych kondenzatoru) nebo kovovy obal ¢i grafitovy
povlak u kondenzatoru tantalovych. Dielektrikum tvoii oxidova vrstva, ktera se
vytvoii anodickou oxidaci anodové elektrody pasobenim elektrického proudu, je-li
elektroda obklopena vhodnym elektrolytem. Dilezitou funkci elektrolytu je (kromé
zabezpeceni kontaktu s dielektrikem ze strany katody) také regenerace oxidové vrstvy
(je zdrojem pottebného kysliku). Anodova elektroda je bud z hlinikové nebo tantalové
folie. Jeji povrch je pred oxidaci zvlastnim postupem leptan, takze se dosahuje
nékolikandsobného zvetSeni povrchu. Anodova a katodova folie jsou od sebe oddeleny
specialnim papirem velké nasédklivosti, ktery slouzi jako zasobnik elektrolytu, a déle
zabranuje zkratu mezi anodou a katodou a zaruCuje i1 nutnou napétovou pevnost.
Tantalové kondenzatory maji v porovnani s hlinikovymi mensi rozméry, mensi ztraty
pfi vySSich kmitoctech, lepsi Casovou i teplotni stabilitu kapacity; maji vSak nizsi

povolené napéti. Dulezitym provoznim parametrem elektrolytickych kondenzatoru je

-11 -



tzv. zbytkovy proud, ktery kondenzatorem protéka i pii delSim pfipojeni na
stejnosmérné napéti. Jeho hodnotu lze povazovat za métitko kvality kondenzatoru.
Maximalni ptipustné hodnoty zbytkového proudu v zavislosti na hodnoté kapacity a
napéti uvadi vyrobce v katalogu. Prichod zbytkového proudu je potiebny pro
udrzovani a regeneraci dostatecné tloustky dielektrické oxidové vrstvy. Z vyse
uvedenych divodu nelze ménit polaritu stejnosmérného napéti na kondenzatoru (tj.
kladny pdl na kladnou anodovou f6lii a zdporny pol na folii katodovou). Prepdlovani

ma za nasledek tak velky vyvin plynu uvnitt kondenzatoru, ze mtze dojit k explozi.

Vyrobce pro kazdy typ kondenzatoru uddva jmenovité napéti, na néz je kondenzator
konstruovan a podle n¢hoz je oznacen. S rostouci teplotou je nutno provozni napéti snizit
(vyrobce obvykle udava v katalogu graf). Déle vyrobce udava izola¢ni odpor kondenzatoru,
coz je odpor zajiStény pii méfeni stejnosmérnym proudem mezi vyvody kondenzatoru pii
dané teploté a kmitoCtu. Ztratovy Cinitel tgo, udavany pro jednotlivé typy kondenzatort
v katalogu, vystihuje skutecnost, ze stfidavy proud protékajici kondenzatorem nepiedbihd
napéti o 90°, ale o thel (90°-6). Zavisi na materialu dielektrika, pracovnim kmitoctu a
provozni teploté. Nejmensi tgd maji kondenzatory vzduchové (fadové 10 pii desitkach
MHz a teplotach nékolik desitek °C), nejvetsi vykazuji hlinikové elektrolytické kondenzatory
(kolem 0,1 az 0,5 pfi desitkach Hz a teplotach okolo 20°C).

2.2 Zakladni vztahy
Mame-li proménou kapacitu, je vyuzivan vyraz:

)

= 40 [F] 3)

Elektrické pole E [V/m] vytvorené mezi elektrodami je imérné hustoté naboje

E= [Vm'] (4)

Jestlize uvazujeme kapacitu zavislou na geometrickych rozmérech kondenzatoru a

permitivité materidlu umisténé¢ho mezi elektrodami, dostaneme

C =26~ (F] 5)

kde &, je permitivita materialu dielektrika, S [m” ] je plocha elektrod.

(e; = 1 pro vakuum, g je permitivita vakua gy= 8.89-10"'? F/m)

-12 -



_Q 1,
E_C 2c:u [1] (6)

kde U je napéti, Q je nahromadény naboj, C je kapacita a E je nahromadéna

elektrostaticka energie.

2.3 Superkondenzatory

Jsou kondenzatory, které dosahuji obrovskych kapacit fadové az 10° F.
V superkapacitoru je mozno uchovat fadové 10 krat vétSi hodnotu energie, nez v bézném
kondenzatoru. Hodnota vnitiniho odporu je mald, coz umoznuje rychlé vybiti a Spickovy
vykon dodany superkapacitorem dosahujici hodnot ftadové kW na 1lkg hmotnosti

superkondenzétoru.
2.3.1  Princip ¢innosti

Klasické kondenzatory vyuZzivaji elektrickou polarizaci dielektrika umisténého mezi
dvéma vodici. I elektrolyticky kondenzator vyuziva polarizaci dielektrika, kde dielektrikum
ma formu tenké vrstvy oxidu hlinitého, elektrody jsou hlinikovy substrat a elektrolyt, do

n¢hoz je vlozena kovova elektroda. Podobné jsou i sestrojeny kondenzatory tantalové.

Elektrochemické superkondenzatory se od dosud zndmych kondenzatort li§i ve svém
principu. Elektricky néboj v nich neni vazdn polarizaci atoml ¢i molekul dielektrika, ale
presunem nabitych Castic — iontli — v elektrolytu nebo elektrochemickou reakci povrchu
elektrody. Podle toho rozdélujeme tyto kondenzatory do dvou skupin. Na kondenzatory
zalozené na vlastnostech elektrické dvojvrstvy a kondenzétory zalozené na zméné a tvorbé
sloZzeni povrchové vrstvy na elektrodé. V mé préci se zabyvam pievazné prvnim zminénym

druhem kondenzatoru a proto se nebudu zminovat podstatu druhého typu.

a) Kondenzatory zalozené na principu elektrické dvojvrstvy, EDLC(electric double-

layer capacitance)

Mame elektrodu ponofenou do roztoku elektrolytu, tedy do roztoku vhodné soli.
Vlozime-li mezi tuto elektrodu a elektrolyt napéti(ve skutecnosti mezi dvé elektrody
v roztoku) za¢nou se premistovat kladné a zaporné ionty v elektrolytu. Dojde ke vzniku
oblasti s prostorovym nabojem. Matematicky popis tohoto prostorového néboje je podobny
jako pro popis polovodi¢ovych prechodli P-N nebo Schottkyho ptechodu kov-polovodic.
Vzhledem k tadové vyssi koncentraci nosi¢li naboje je také kapacita tohoto prostorového
naboje fadoveé vyssi. Jejich tvorba a zénik je Cisté fyzikalni proces (za piedpokladu Ze kov a
elektrolyt nejsou schopny elektrochemické reakce), ktery neni svazan Zadnou piestavbou
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chemickych vazeb nebo slouCenin a je proto dokonale vratny. Jestlize mame material
s velkym mérnym povrchem jako naptiklad inertni uhlik, kde se jeho mérny povrch dosahuje
hodnot az 2000 m*/g ziskame tak superkondenzétor, ktery ma obrovskou kapacitu . Velkou
nevyhodou téchto superkondenzator je jejich nizké piipustné napéti. Ve vod¢ jsme omezeni
napétim okolo 1.1 az 1.2 V. Pii prekroCeni nastane rozklad vody na plynny vodik a kyslik.
Rozpoustédla, kterd jsou pouzivand u superkondenzatori jsou organickd a dovoluji nam
zvysit napéti az na 2.3 — 2.6 V. Elektrochemicky kondenzator je tvofen dvéma elektrodami
obsahujici dostate¢né mnozstvi uhliku s vysokym mémym povrchem a vhodnym

elektrolytem.

2.4 Elektrolyty

Elektrolyty jsou roztoky nebo taveniny , které¢ vedou elektricky proud. V tomto ptipad¢ je
proud ptenasen elektricky nabitymi Casticemi zvanymi ionty. Jejich pohybem tedy dochdzi
k pfenosu hmoty a chemickym zménam v elektrolytu. Podstata jejich vodivosti je jina nez u
kovl. Kovové vodice se prichodem elektrického proudu neméni a nazyvaji se vodice prvni
tfidy a jejich odpor s rostouci teplotou stoupa. Elektrolyty se pruichodem elektrického proudu
rozkladaji a nazyvaji se vodic¢e druhé tfidy a u nich naopak s rostouci teplotou odpor klesa.

Mezi elektrolyty fadime kyseliny, zasady a soli.

Disociace je d¢j, pii kterém dochézi k rozStépeni vazeb v riiznych latkdch a ke vzniku
volnych iontll. Je tedy nezbytnd pro zvySeni vodivosti elektrolyti. Cim 1épe elektrolyty
disociuji, tim vice jsou elektrolyty vodivé, ale u koncentrovanéjsich silnych elektrolytii se
vlivem elektrostatickych sil iontova pohyblivost zmensi, jako by se v ném nachazelo méné

iontll. Pomoci stupné disociace délime elektrolyty do 3 hlavnich skupin.
1) Silné elektrolyty a>30%
2) Stredné silné elektrolyty 2<a<30%
3) Slabé elektrolyty a<2%

Stupeini disociace je pomér poctu disociovanych molekul latky, k jejich celkovému poctu ve
vodném roztoku a oznacCuje se pismenem a. U slabych elektrolyti dochazi k disociaci
sloucenin pouze castecné, ale u silnych elektrolytl jsou roztoky prakticky uplné ionizované.
Mezi slabé elektrolyty patii slabé organické zasady, anorganické kyseliny a zdsady a vétSina
organickych kyselin. Mezi silné elektrolyty patii pievaznd vétSina soli, silné zasady a
kyseliny. V roztocich elektrolyti mzou navzijem mezi ionty vznikat reakce. Pro jediny
elektrolyt se jednd o vyrovnani koncentrace mezi takzvanou disociovanou a nedisociovanou

formou. Pokud vytvotfime roztok o dvou a vice elektrolytech, mize dojit k interakci mezi
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ionty a dochazet tak ke vzniku novych rovnovah mezi jednotlivymi slozkami v elektrolytu.

Ptipadné si ionty mohou navzijem vymeénovat elektrony v oxidoredukénich reakcich.

Inotové reakce =z hlediska charakteru rozd€lujeme do 3 skupin: protolytické
(acidobazicke), srazeci, komplexotvorné a redoxni. U protolitickych reakci dochazi k vyméné
protonu a probihaji v roztocich mezi kyselinami a zdsadami. Schopnost dan¢ latky odstépovat
protony, se projevi pouze v prostiedi, které je ochotno ptijmout proton. A to samé plati u
vlastnosti béaze(zasady), které se projevi jen u latek(kyselin) se schopnosti odstépovat
elektron. Latky, které maji schopnost jak pfijimat protony, tak uvolnovat elektrony, tedy
vykazuji vlastnosti baze i kyseliny, se nazyvaji amfiprotni. Vhodnou volbou rozpoustédla lze
ovlivnit disociaci latek, v jednom typu rozpoustédla se miize chovat jako kyselina a v druhém

jako baze.

Srazeci reakce v elektrolytech nastavaji tehdy, kdyz po ptidani urcit¢tho mnoZzstvi
rozpoustédla nastane v elektrolytu situace, ze ur¢ité mnozstvi pridavané latky zlstava
nerozpusténo. Mnozstvi rozpusténé latky a tedy i mnoZzstvi iontd uvolnénych do roztoku je

limitovano rozpustnosti daného elektrolytu.

Pti komplexotvornych reakcich vznika castice bud’to kationt nebo aniont a vysledny
naboj castice je dan souctem celkového naboje, které tuto ¢astici tvofi. U oxida¢nich reakci
dochdzi k tzv. oxidaci a redukci, kdy dochéazi k odevzdavani nebo pfibirani elektront. Pokud
latka oxiduje (atom, molekula, iont), odevzdava elektron a zvySuje své oxidacéni ¢islo. Naopak
je tomu u redukce, kdy latka elektron ptibira a jeji oxidacni Cislo se snizuje. Proces oxidace je

vystizen schématem: [1]

1) latka Aeq - ne > latka Ay

Tento d&j probihd jen tehdy, pokud je ptitomna dalsi latka B, kterd uvolnéné elektrony pfijme.
Proces redukce je vyjadien schématem:

2) latka Box + ne > latka Bieg

Oxidacni a redukéni procesy probihaji vzdy soucasné. Pokud se né&jakd latka v soustaveé
oxiduje, jina latka se v téZe soustavé musi redukovat. Vysledny oxidaéné redukeni déj lze

popsat schématem:

N
Ared + Box on + Bred

(_

V pripadé¢ piipravy kapalnych elektrolytti pro superkondenzatory bylo nutné rozpustit dané

soli ve vhodnych organickych rozpoustédlech. Takové rozpoustédlo muselo byt aprotické, to

znamena, ze neni schopno poskytnou vodik, ale mlize jej obsahovat ve své molekule. Musi

mit dostatecnou tepelnou stalost a chemickou odolnost. Takovy elektrolyt ndm dovoli
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dosahnout vyssiho napéti, nez dojde k disociaci. Relativni permitivita také izce souvisi se

Stépenim vazeb v latkach a s vzristajici relativni permitivitou roste stupen disociace.

2.5 Elektricka dvojvrstva

Elektricka dvojvrstva vznika mezi elektrolytem a povrchem tuhé latky(napi: elektrodou).
Je to tedy oblast prostorového ndboje skladajici se ze dvou opacné nabitych vrstev. Prvni
vrstvu tvoii nabity povrch tuhé latky, k niz jsou elektrostatickymi silami a také adsorpénimi
silami pfitahovany ionty elektrolytu opa¢ného znaménka. V prostorové oblasti blizko povrchu
elektrody vznika potencidlovy rozdil, ktery je vyvolan kladnymi a zapornymi ionty (kationy a
anionty)nerovnomérnym rozlozenimi v daném roztoku blizko povrchu pevné latky. Pro popis
tohoto jevu byly vytvofeny rizné modely elektrick¢é dvojvrstvy (Helmholtzav,

Gouytv-Chapmantv, Sterntiv, BDM model).
Helmholtziiv model (1879)

Prvni model vznikl roku 1879 podle teorie Helmholtze a Perrina. Podle této teorie si
muzeme elektrickou dvojvrstvu predstavit jako deskovy kondenzator. Jedna deska je primo
spojena s povrchem elekotrody a druhd ¢ast je v kapaling. Jak je vidét na obrazku ¢.1 vrstva
tvofend kationy je velice blizko povrchu pevné latky a potencial dvojvrstvy tohoto modelu
prudce klesa. Tento model byl vytvofen pro popis systému s vysokymi koncentracemi

elektrolytd. Kapacita takové dvojvrstvy je dana rovnici: [2]

C__¢ (7

A 4-u-0

, kde C [F] je kapacita, A [m™] je povrch tuhé latky, & je relativni dielektrickd konstanta
elektrolytu mezi dvéma vrstvami, a ¢ je vzdalenost od povrchu elektrody do stfedu iontu.

WL

e

Kt il T_.-.Y",-'_
NI AT AT ALAT AT AT A AT AT/

Obr. 1: Helmholtziv model elektrické dvojvrstvy (¥, — velikost potencialu na povrchu pevné faze, ¥, —
velikost potencialu ve stfedu iontu na povrchu pevné faze).
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Gouyiiv-Chapmaniiv model (1910-1913)

Tento model vznikl v letech 1910 az 1913 a byl vytvoien nezavisle na sobé dvéma pany
Guy a Chapmen. Tento model se lisi od ptedeslého predevsim tim, ze vznikld dvojvrstva neni
tvofena jen jednou vrstvou iontl usporddanych tésn¢ vedle sebe. Tento model bere v ivahu

jak koncentraci elektrolytu, tak tepelny pohyb iontl v roztoku.

Strukturu dané dvojvrstvy si muzeme piedstavit tak, ze se sklada zionti blizko
mezifazového povrchu a z iontil rozptylenych v kapalné fazi v urcité vzdalenosti od povrchu
elektrody. Elektrické pole tedy pfitahuje opacné inoty k povrchu tuhé latky a naproti tomu
tepleny pohyb iontu v roztoku, jenz ma za disledek tyto ionty rozptylit v kapalné latce. Jak je
vidét na obrazku ¢.2, ¢im vice se vzdalujeme od povrchu tuhé latky, tim vice se uplatni
tepelny pohyb inotl a jejich rozptyleni v kapaliné. V bezprostfedni blizkosti mezifdzového
rozhrani pifevlada elektrické pole. Dochazi tedy ke snizovani koncentrace protiontl.
V kapalin€ se ovSem nachazeji i inoty stejného znaménka jako maji inoty v blizkosti povrchu
elektrody, ty jsou ov§em odpuzovany, jiz vzniklou vrstvou protiontti. Rozd€leni koncentraci
kationtd a aniontll od daného rozhrani tedy urcuje pritbéh potencialu mezi kapalinou a pevnou
latkou.

Jak je vidét na obrazku ¢.2, od rozhrani tuhé latky do urcité vzdalenosti potencial neklesa
linearn€, méa exponencialni charakter. V mistech, kde je pokles kiivky prudsi, se nachazi vice
kompenzujicich protiontd. V misté, kde pokles neni tak prudky (ve vétsi vzdalenosti od

povrchu) je téchto protionti malo.

Obr.2: Gouylv-Chapmantv model elektrické dvojvrstvy (¥, — velikost potencidlu na povrchu pevné faze, ¥,
— velikost potencialu ve vzdalenosti od povrchu pevné faze).
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Sterniiv, Grahamiiv model(1924)

Tento model vznikl v roce 1924. Bral v potaz nejen vlastnosti, které byly feceny u
Gouytiva-Chapmanova modelu, ale také skutecnost, ze velikost iontu je ddna urcitym
rozmérem, specifickym pro dany iont. To znamend, Ze jejich stiedy se nemohou pfiblizit k
povrchu tuhé faze(elektrod€¢) blize, nez  je vzdalenost poloviny velikosti daného
iontu(polomér iontu). Tento model bral navédomi skuteCnost, Ze zde existovaly
neelektronové interakce iont s povrchem tuhé faze, které se uplatiiuji jen ve velmi malych
vzdalenostech od povrchu. Pfi¢inou téchto jevi byly molekulové sily. Stern rozdélil
elektrolytickou dvojvrstvu na dvé ¢asti. V prvni vrstvé jsou ionty piitahovany k povrchu jak
elektrostatickymi tak adsorpénimi silami. Tato vrstva se nachazi v tésné blizkosti tuhé faze a
jeji sitka se pohybuje okolo 1 az 2 molekulovych pramérta. Tyto protionty tak vytvari plochy
kondenzator o urcité tloustce. V této vrstvé dochazi opét k prudkému poklesu elektrického
potencialu, jak je vidét na obrazku €.3. Tato prvni vrstva se nazyva Sternova vrstva ovSem
néktefi autofi ji nazyvaji Grahamova nebo adsorpcni. Divod je ten, Ze Graham rozdélil

ptivodni Sterniiv model na dvé oblasti.

Obr.3: Sterntiv, Grahamilv model elektrické dvojvrstvy (1, — velikost potencialu na povrchu pevné faze,

¥, —je hodnota potencialu ve stfedu iontu na povrchu pevné faze, /- velikost potencialu ve vzdalenosti

od povrchu pevné faze).

Déle od této vrstvy se nachazi oblast prostorového naboje, jejichz koncentrace je urcena
tepelnym pohybem iontii a velikosti vzdalenosti od 1 vrstvy. Plati zde stejné principy jako u
modelu dvojvrstvy Gouyho a Chapmana. Tato vrstva se nazyva difuzni vrstva . Je to oblast,
kde dochazi k pozvolnému poklesu elektrického potencidlu Celkovy potencidlovy naboj se
tak sklada zndboje, ktery mizeme pokladat za desky kondenzatoru a z poklesu potencidlu

v difuzni vrstve.
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3 IS - impedanéni spektroskopie

Je relativné novd UCinnd metoda charakterizujici mnoho z elektrickych vlastnosti
materiali a jejich propojeni s elektricky nabijejicimi se elektrodami. MiZze byt pouzitd
k prozkoumani dynamickych jevl vdzanych nebo volnych nabojii v objemu nebo na plose
jakéhokoliv druhu pevného nebo kapalného materidlu: iontovy, polovodicovy,

elektrono-iontovy material, dokonce i izolant.

Pojem elektrickd impedance byl poprvé predstaven Oliver Heavisidem v roce 1880 a brzo
poté¢ vylepSen A.E.Kennelly a zejména C.P. Steinmetz v oblasti vektorovych grafti a
komplexni reprezentaci impedance. Impedance je nazev, ktery v sobé zahrnuje mnohem vétsi
oblast, nez resistence, protoze bere v uvahu fazové rozdily. Impedancni spektroskopie je
pouze urcitou vétvi této oblasti. Metoda méteni spociva v tom, ze AC napéti o velmi malé
amplitudé, ktera obvykle byva v rozsahu 5 — 10 mV, na riiznych frekvencich, je aplikovano na

dany systém a méti se proudova odezva.

3.1 Teorie impedance

Amplituda a smér rovinného vektoru v systému, mtize byt vyjadiena:[3]
Z=a+jb (1)

kde j je imaginarni Cislo, které se da vyjadrit nasledujicim vztahem:
i=-1= exp("z”j @)

Tento vztah signalizuje rotaci vektoru v protisméru hodinovych rucicek vzhledem k ose
x. Redlna ¢ast Z, je ve sméru realné osy x a imaginarni ¢ast b je ve sméru osy y. Impedance
Z(w)= 7" +jZ”’ je vektor a mize byt zobrazen v pravouhlych soufadnicich nebo v polarnich

soufadnicich, kde:

Re(Z)=Z'=|Z|-cos(6) (3)
je realnd cast a

Im(Z) = 2'=|Z| -sin(0) 4)
je imaginarni ¢ast.
Uhel, ktery svird vektor |Z| s osou x je roven:

"

0 =tan™ (szj [rad] ®)]
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kde
7=y +@)]” (6)

V polarnim tvaru mize byt Z vyjadieno jako:

Z(w)=z|-exp(j-0) (7)
Pokud je uhel 8 definovan jako:

"

0 =—tan” (ZZJ [rad] (8)

Je negativni znaménko zamérné ptidano, aby Z' bylo negativni zatimco Z' ztstava kladné.
Impedance je komplexni veli¢ina a je pouze redlna, kdyz € =0.
Pak

Z(w)=Z'() (€))
a vyjadiuje ¢ist€¢ odporovy charakter. V tomto piipad¢€ je impedance na frekvenci nezavisla.

3.2 First Circle RC algoritmus

Tento algoritmus byl vyvinut k vypoc¢tu odporu elektrolytu ze zméfené impedance na
frekvencich okolo 1kHz.Vyuziva myslenku, ze primér kruznice umisténé na horizontalni ose
a prochézejici pocatkem, miize byt spocten geometricky, jestlize souradnice dané¢ho bodu jsou

znamy.

-Z71Q)

R " Z0
Obr.4: First Circle Algoritmus

Velikost paralelniho odporu je ddna polomérem polokruhu v semicircle geometrii.
Jestlize experimentalné pouZijeme imaginarni hodnoty impedance Z" a Z'" na dané frekvenci
(v bod¢ P), hodnoty odporu (R) a kapacity (C), pro tento ptfipad mizou byt vypocitany

pomoci nasledujicich vzorct. [4]
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R (@) erfz")z (10)

1

C=———
2.7 f, R

(11)
, kde f,, je frekvence ve stfedu kruhu. Ackoliv zde miZzeme vypocitat kapacitu, neni tento
vzorecek pouzitelny, protoze parametr f,,, ktery je vyZadovéan pro vypocet kapacity je zndm

pouze piiblizn€ a charakteristika redlného porézniho elektrolytu ma jesté difuzni cast, ktera

vyslednou kapacitu vyrazné zmeéni.

3.3  Ekvivalentni obvody
Rovnice ¢.12 ukazuje vztah impedance, kterd méa pouze odporovy charakter. Jak jiz bylo
feceno thel, ktery svira ‘Z‘ s osou X je nulovy.
Z,=R (12)

V Nyquistové rovin¢ se odpor zobrazi pouze jako bod na realné ose x.

Z°[]

7

Obr.5:Reprezentace impedance, kterd ma pouze odporovy charakter.

Rovnice €.13 vyjadiuje impedanci, kterd ma pouze kapacitni charakter.

1

Zo=—
¢ jwC

(13)
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Z°[2]

]

7

Obr.6: Reprezentace impedance kapacitniho charakteru

Rovnice ¢€.14 vyjadiuje impedanci, kterd mé induk¢ni charakter, kde L je induk¢nost. Jak je
vidét na obrazku, jeji velikost je rovna kladné imaginarni hodnote¢..

Z,=j-wL (14)

270

1 0 1
7100

Obr.7: Reprezentace impedance induk¢niho charakteru
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3.4 Prakticky vypocet daného obvodu
Elektrochemickd impedancni spektroskopie je metoda, ve které je maly AC signal
aplikovan na elektrody a vysledny proud méfime. Métime-li proud-Cas, napéti-cas, abychom
ziskali impedanci pfi riznych frekvencich. Impedance je pojem popisujici AC ekvivalenci DC
rezistance. DC signal miZzeme vyjadtit pomoci Ohmova zakona:
U=1I-R (15)
Pro AC signal 1ze napsat rovnici:
u=1-Z (16)

kde Z je impedance obvodu.Impedance obvodu neni konstantni ale méni se s frekvenci f [Hz]
pouzitého signalu. Sinusovy signal mize byt popsan rovnici:

V(t) =V, -sin(w-t) (17)
kde Gihlové frekvence @ [rad-s™].
w=2-7-f (18)
Vezméme v potaz obvod na obrazku ¢.8

Obr.8: Testovany obvod

Kdyz dany signal prochazi obvodem, ktery se sklddé z paralelné zapojeného rezistoru a
kapacitoru lze proud prochazejici obvodem vyjadfit rovnici.

I(t)=%l+C'dd—\:=\é—(z-sin(a)-t)+Vo'a)~C-cos(a)-t) (19)

Jak je vidét dana rovnice se sklada ze dvou casti. Prvni vyraz je ve fazi s aplikovanym
nap¢tim. Druhy vyraz je pootocen o thel 90° oproti aplikovanému napéti. Amplituda téchto

dvou vyrazi je imérna k amplitudé aplikovaného napéti V, a nepiimo uméma k Z,, =R, a

Operator j naznacuje fazova posuv o 90° mezi aplikovanym napétim a vyslednym

proudem. Jestlize:
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VO

R = loeos(®) (20)

V, -@-C=1,-sin(¢) (21)

Pak rovnici ¢.19 mlizeme ptepsat do tvaru:
I(t)=1,-(cos(@)-sin(w-t)+sin(P)cos(w-t)) = |, -sin(w-t + @) (22)
To naznacuje, ze vysledny proud je sinusova vina ze stejnou uhlovou frekvenci(w) jako

aplikované napéti, ale otocené o fazovy uhel (@).

Yoo
— s -t
RGP
Pym-C j
ﬂ L.
proud R
0
5,
Fyow - Ccos(a - f) cas

Obr.9: Fazovy posuv o thel 90° mezi dvéma napétimi vyjadfenymi z rovnice ¢.19

Pro RC paralelni obvod mizeme napsat vztah:

r_1r. 1 (23)
Z Z, Z.
Kde Z je celkova impedance obvodu. Substituci Z,;, =R, a Z, = ! c je pak mozno
J Q-
tuto rovnici piepsat do tvaru:
= L (24)
I+j-o-C-R,
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Pokud rovnici nasobime vyrazem 1— j-®-C, - R,, ktery se nachazi v Citateli i jmenovateli pak

je mozno danou rovnici prepsat do tvaru.

R : .C-R/ C
Z= ! S IE ®-C 1 5 =7 +j-Z
1+®®-C*-R, 1+w®-C*-R,
Kde Z',Z je imaginarni a realna ¢ast impedance.
7' R, 7" w-C-R’

1+0’-C*-R>’  1+0>-C>-R’

Modul impedance je roven:

2 ' "
z"=2"+2"
R
Z|= ;
J1+w*-C*-R?,
6. E+I2
wp=2-r-fp=11{R1-C})
4. EBE+HZ J’
4 E+HIZ

2710

3.EHZ / \
2.BEH1Z / \
1.EH12

100 kHz 0.001 H=z \
v ~y

0.E+00

0 200 400 600 &0 mnﬁ‘\m 1200
710

Obr.10: Vykresleni frekvencni charakteristiky daného obvodu v komplexni roving

Simulace byla provedena pro R;=1000 Q, C;=1-10" F.
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Obr.11: Zavislost realné slozky impedance daného obvodu na frekvenci

Na obrazcich ¢. 7, 8 ,9 jsou vidét nasimulované grafy obvodu, ktery se skldda z paralelni
kombinace RC.

6.00E+02
5.00E+02 /\
4.00E+02
<)
& 3.00E+02 |
N
2.00E+02 / \
1.00E+02 ‘/ \

0.00E+00 T T
1.E-03 1.E-02 1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05 1.E+06

f [Hz]

Obr.12: Zavislost imaginarni slozky impedance daného obvodu na frekvenci
Pokud je k paralelnimu obvodu pfidan odpor do série pak mizeme rovnici ¢.25 piepsat
do tvaru.
R, . -C-R’
-
l+o*-C* R/’

=7 +j-Z' (29)
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Kde Z ,Z je imaginarni a realna ¢ast impedance.

, R, : w-C-R’

= +R,,Z = 30
l+e*-C*-R> ° 1+o°-C* R/ 9

Z

Na obrazku ¢€.12 je vidét, Ze R, =Z min a R, + R, = Z max, ddle na obrazcich ¢.10,11 jsou

vidét nasimulované impedance redlné a imagindrni slozky impedance
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Obr.13: Zavislost realné slozky impedance daného obvodu na frekvenci
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Obr.14: Zavislost imaginarni slozky impedance daného obvodu na frekvenci
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Obr.15: Vykresleni frekvencni charakteristiky daného obvodu v komplexni roviné
Simulace byla provedena pro R;=1000 Q, R,=500 Q, C;=1- 10° F.

Warburgova impedance

V elektrochemickych systémech je diflize iontovych oblasti na daném rozhrani b&zna.
Warbugrova impedance byla vyvinuta, aby modelovala tento fenomén. Existuje nckolik
modelid, které jsou zalozené na rtznych piedpokladech pro popis této impedance. Pfi

ptedpokladu nekonecné difuzni vrstvy, je tato impedance definovéna : [5]

R

Ly =— (31)
(j-o)
kde R je difuzni odpor.
Za predpokladu konecné tloustky difuzni vrstvy, je tato impedance definovéna:
tanh‘(j -arr)q)‘
Z, =R, - (32)
(7)
52
=2 33
D (33)

Rw je diftizni odpor, 7 je difizni Casova konstanta [s], D je difuzni konstanta [m?*s], & [m]
je tloustka difuzni vrstvy. Wartburg element se chova jako rezistor na nizkych frekvencich

ma sklon 45 © . Pro ¢isté difuzivni chovani je parametr roven ®=0,5 .
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Obr.16: Vykresleni frekvencni charakteristiky Zw v komplexni roviné

CPE (Constant phase elements)

V elektrochemickych procesech, mize byt mnohem vice komplikovanéjsi nez maji idealni
prvky, které¢ simuluji dany systém (napt.: Randliiv obvod). Proto vznikl prvek, ktery dokaze

popsat neidedlni vlastnosti(napt.: impedance dvojité vrstvy).
Je to prvek majici konstantni fazovy posuv a jeho impedance je vyjadiena rovnici: [6]

L v -Q G 3

kde Q ma &iselnou hodnotu admitance na frekvenci w=1 rad/s. Fyzikalni jednotka

Q'[S's"]. Dusledky této rovnice jsou takové, e fazovy posuv impedance je nezavisly na

frekvenci. Pokud se n=1, pak je CPE vyjadien stejnou rovnici jako kapacitor.

1 . o .
E:Y:J.a).Q =J-a)-C (35)

Je-li n = 0.5, pak je to jiz zminéna warburgova impedance. Ideélni rezistor je, kdyZsen=0a
pro n = -1 se chova CPE jako induktor. Na obrdzku ¢.17 miZeme vidét jednotlivé
charakteristiky CPE pro n={0.1,0.2,0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9}. Tyto charakteristiky byly

simulovany pomoci programu ZSimDemo 3.22d.
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Obr.17: Vykresleni frekvencni charakteristiky CPE v komplexni rovin€ s proménnym parametrem n

3.5 Cyklicka voltametrie

Cyklick4 voltametrie je metoda, pfi niz se na stacionarni elektrodu v daném roztoku
piivadi potencidl trojuihelnikového pribéhu s rychlosti zmény (rychlost polarizace) dE/dt.
Patii do skupiny potenciodynamickych experimentdlnich metod. Cyklickd voltametrie je
charakterizovdna grafem, ktery maji tvar piku v urCitych bodech pro danad napéti zjedné
mezni hodnoty do druhé a zpét do pocatecniho bodu. Z ¢ehoz vypliva, ze zakladni ménitelné
parametry jsou meze napcti a rychlost posuvu potencialu (Casova zména potencialu).
Z prabéhu katodickych a anodickych kifivek je mozno posuzovat na mechanismus elektrodové
reakce.

Anodicka cast je zaznamenana pii rastu potencidlu do kladnych hodnot a katodicka
kiivka se zaznamenava pii poklesu potencidlu do zapornych hodnot. Studuje se tedy jak

oxidac¢ni a reduk¢ni procesy v analytu, tak reverzibilita systému.

Existuji dva mezni stavy systému, pii kterych vznikaji vratné nebo nevratné elektrodové
déje. Reverzibilni (vratné) déje jsou takové, ve kterych povrchovéa koncentrace elektroaktivni
latky v kazdém bod¢ polarizacni kiivky odpovida Nernstové rovnici. Pribéh této kiivky a

velikost potencialu piku je zcela nezavisly na rychlosti zmény napéti.

Pii ireverzibilnich reakcich je potencidl piku funkei rychlosti zmény potencialu dE/dt a je
pfimo imérny jeho druhé mocning. V realnych systémech se vSak pohybujeme mezi dvéma

témito stavy.
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Na obr.¢ 15 je zobrazena katodicko anodicka kiivka, pro ptipad shodnych koncentraci jak
oxidované tak redukované slozky. S rostouct ireverzibilitou systému se piky od sebe vzdaluji,

az do bodu, kdy jeden z nich mtze postupné vymizet.

K  limA
a 1 \
f, /“\ Ox+ne-—-> R
d ! [\
i \
1
Lo 0.8 f \,
K M
y 06 / e
~—
rp 0.4+ / /
o 0.2 i /
d L/~ Ec
[] - |
fl T Ea | Ep
-0.2-
5 \ '/ Ox<-—R-ne
[ -D.4- \
E \v_.
vy OEM: 0.25 0 0.25 0.5
p
r
o
u
d

Obr.15 Katodicko anodicka kiivka

Z obrazku ¢.15 mlizeme usoudit, Ze pii ¢asové proménlivém potencidlu, pfi kterém zacne
elektrodou téct proud, dochazi k redukci formy Ox (redukce oxidové formy). Pti tomto d&ji
dochdzi k ptitahovani ¢astic oxidované formy k povrchu elektrody z nejblizsiho okoli a jejich
ubytek se doplnuje difuzi z roztoku. Tato vrstvicka se rozSifuje smérem od elektrody do
roztoku. Diusledek téchto jevil je, Ze pozorujeme rist proudu jen do ur¢ité mezni hodnoty, pfi
které je koncentrace oxidové formy nulova. Po dosaZzeni této hodnoty Ec se jiz dale proud
nezvétSuje, ale naopak klesd. Bod Ep, ktery miizeme vidét na je tzv. pfepinaci potencial, ve

kterém dochazi ke zméné polariza¢niho potencidlu (anodicka ¢ast kiivky).

Zpocatku je zaznamenavan katodicky proud, jak je vidét na vertikalni ose. PriloZeny
potencial na elektrody nema jeSté¢ takovou hodnotu, aby mohla probihat jen oxidace
redukované formy a probihd redukce latky Ox na R. Rust anodického proudu ma své

maximum v bodé¢ Ea, kde opét dochazi pti klesajicim potencialu k poklesu tohoto proudu. [7]
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4 Experimentalni ¢ast

4.1  Priprava elektrod s pouzitim teflonu jako pojidla

Slozeni elektrody:

Vulkan GP — 3893

Teflonova emulze (PTFE)

Postup vyroby
Nejprve bylo odvazeno dané mnozstvi grafitu(VULCAN), které poté bylo smichdno

s destilovanou vodou. Pro zlepSeni smacivosti bylo pfidano mensi mnozstvi ethanolu. Tato
smés byla pfivedena za stalého michani k varu a vafena po dobu piiblizné jedné hodiny.
Pokud bylo potifeba do dané smési pridavana destilovand voda. Ke konci varu se pipetou
pfidalo dané mnozstvi emulze PTFE. Danda smés se nechala 24 hodin odstat, aby doslo
k prilnuti teflonu do grafitu. Poté se z dané smési extrahovala voda. Vytvorené smési byly
nanaSeny na sitku. Aby se z dané elektrody odstranila destilovana voda, kterou jsem pouzival
jako pfimés k pojidlu, vlozil jsem ji na 40 minut do pece, ve které byla teplota okolo 130 °C.
Nakonec jsem vysusenou elektrodu zvazil a odecetl jsem hmotnost elektrody od hmotnosti
samotné sitky. Tim jsem zjistil vdhu nanesené smesi na sit’ce, kterd byla diilezitou soucasti

v dalSich vypoctech..
Pomérné mnozstvi pouzitych latek pro ptipravu elektrod:
2 g Vulkénu
0,046 ml PTFE

90 ml destilované vody

4.2 Priprava kapalného elektrolytu

Ptiprava elektrolytu, stejné jako vSechna nasledujici méfeni byla provadéna v dryboxu.
Jako ochranna atmosféra slouzil vzacny plyn Argon. Toto zafizeni ndm umozZnilo kontrolu a
zamezeni piistupu kysliku a vody (napf.: pary) do méfenych vzorkl. Pokud by se voda
dostala do n¢kterého z elektrolytli nebo elektrod vysledky by byly znac¢né zkreslené. Pti
vkladani vSech potiebnych nastrojii (elektrolytd, elektrod,) do dryboxu, bylo nejprve nutné
vlozit do vakuové komory. Zde jsme museli byt velmi opatrni, aby pfi vakuovéani nebyla
zadna nadoba z elektrolytem uzaviend(naptiklad vickem), jinak by mohlo dojit k prasknuti
této nadoby vlivem rozdilnych tlakt. U elektrolytd se musela urcit bezpe¢na hranice tlaku ve

vakuové komote, aby nedoslo k bodu varu. Drybox se skladal z téchto ¢asti :

1) Pracovni prostor
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2) Gumové rukavice

3) Vakuova komora

4) Vakuova pumpa

5) Systém pro Cisténi plynu

6) Kontrolni panel

Obr.18:.Drybox.

Meéfeni jsem provadél ve 4 aprotickych elektrolytech:

1) Dimethylcarbonat (C3HgsO5)

2) Dimethylformamid (CsH;NO)

3) Propylencarbonat (C4HeO3)

4) Dimethylsulfoxid (C,HsOS)

Byly pouzity 3 druhy soli:

1) LiCLOy4 (Lithium perchlorate)

2) LiBF4 (Lithium tetrafluoroborate)

3) LiPF¢ (Lithium hexafluorophosphate)

Celkem tedy bylo vyrobeno 12 riznych elektrolytl, u kterych jsme sledovali jejich

vlastnosti na kapacitu elektrod.
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Ptiklad stanoveni hmotnosti LiCLO4 pro ptipravu 0,5 mol elektrolytu:
Obecné lze tuto hmotnost urcit jako:

hmotnostni ¢islo x objem[l] x koncentrace[mol. 1" (29)

LiCLO4 méa hmotnostni ¢islo:106,394 (6,941 + 35,453 +4 x 16)

a dosazenim do vzorce 29 dostaneme:

106,394 x 0,025 x 0,5 =1,33 g LiCLO4 a 25 ml daného rozpoustédla.
Nasledné jsem LiCLO4 rozpustil v jednotlivych rozpoustédlech.

Hmotnosti dal$ich soli pro pfipravu 0.5 mol elektrolytu:

LiBF,=1,17g.
LiPF¢=1.89g.
Nazev Vzorec | Permitivita | Viskozita[cP] | M¢rna Bod varu Bod
hmotnost [C°] tuhnuti
[kg'm”]

Dimethylformamid | C3H;NO 36.7 0.796 944.6 158 -61
Dimethylsulfoxid | C,HsOS 46.6 1.96 1096 189 18.55
Dimethylcarbonat | C3H¢O3 3.07 0.59 1060 90 0.5-4.7
Propylencarbonat | C4H¢O3 15 2.51 1190 241(rozkl.) | -49

Voda H,0O 82 0,89 1000 100 0

Tab. 1: Vlastnosti aprotickych rozpoustédel

4.3 Méreni metodou cyklické voltametrie
Metoda cyklickd voltametrie spo¢iva v tom, Ze na kondenzator ptfivadime napéti
trojahelnikového pribéhu a meéfime odebirany a doddvany proud. Z vysledného pribehu je

mozno urcit kapacitu kondenzétoru.

Prvni zpisob: zmétime rozdil velikosti nabijeciho a vybijeciho proudu Al (napfi. linedrni
regresi a jejim prisecikem s osou x a pocitdme podle vztahu (36).
1Al

C=—
2V

(36)

kde C [F] je kapacita, Al [A] je vzdéalenost zndzornéna na obr. 10 a v [V/s] je rychlost

zmény napéti.
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Obr.19: Spojita nadobka

Kapacitu jsem urcoval v programu GPES. Pomoci funkce Interpolate jsem urcil rozdil
nabijeciho a vybijeciho proudu Al a dosadil do vzorce (17). Rychlost zmény napéti v [V/s]
jsem pro vSechna méteni v programu GPES volil 0,01 V/s. Pro lepsi vyhodnoceni vysledki,
byla propocitana kapacita pro kazdy zméteny bod cyklické voltametrie a nasledné vynesen do
grafu. K méfeni jsem pouzil sklenénou nddobku na (obr.c 19), uzaviratelnou pryzovymi
uzavery. Do takto pfipravené sklenéné nddoby jsem jako protielektrodu a referen¢ni elektrodu

pouzil Lithium — Li.

4.3.1 Vypocet kapacity
Uvedené vypocty budou podle vzorce 17 a to pro takova napéti, kdy bylo dosazeno

nejvyssi kapacity elektrody u danych elektrolyti.

Rozpoustédlo: Propylencarbonat

Sul: Lithium perchlorate
-3
co LAl 133107 4o6sF (38)
2 v 2 0.01

Kapacita pfepoc¢tend na 1 gram:

1
C'=C-—— =4.646 Fg! 39
0.057 8 (39)
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LiCLOg4 (Lithium perchlorate)

Hmotnost slozky

Vypoctena

Pomérna kapacita

] kapacita slozky [F] [F/g]
Dimethylcarbonat 0.015 0.055 3.67
Dimethylformamid 0.029 0.055 1.90
Propylencarbonat 0.057 0.265 4.65
Dimethylsulfoxid 0.034 0.116 3.42
LiBF4 (Lithium tetrafluoroborate)
Hmotnost slozky Vypoctena Pomérna kapacita
] kapacita slozky [F] [F/g]
Dimethylcarbonat 0.032 0.029 0.893
Dimethylformamid 0.077 0.053 0.698
Propylencarbonat 0.054 0.113 2.099
Dimethylsulfoxid 0.066 0.031 2.151
LiPF¢ (Lithium hexafluorophosphate)
Hmotnost slozky Vypoctena Pomérna kapacita
[g] kapacita slozky [F] [F/g]
Dimethylcarbonat 0.036 0.688 19.124
Dimethylformamid 0.015 0.650 43.335
Propylencarbonat 0.037 0.486 13.158
Dimethylsulfoxid 0.054 0.796 14.75

Tab. 2: Prehled velikosti kapacity na druhu elektrolytu
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Obr. 20: Scan cyklické voltametrie I=f(U) pro LiCLO,4 ,Propylencarbonat
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Obr. 21: Scan cyklické voltametrie I=f(U) pro LiCLO,4, Dimethylsulfoxid
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Obr. 22: Scan cyklické voltametrie I=f(U) pro LiCLO,4, Dimethylformamid
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Obr. 23: Scan cyklické voltametrie I=f(U) pro LiCLO,4, Dimethylcarbonat
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Obr. 24: Scan cyklické voltametrie I=f(U) pro LiBF,, Dimethylcarbonat
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Obr. 25: Scan cyklické voltametrie I=f(U) pro LiBF,, Dimethylformamid
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Obr. 26: Scan cyklické voltametrie I=f(U) pro LiBF,, Dimethylsulfoxid
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Obr. 27: Scan cyklické voltametrie I=f(U) pro LiBF,, Propylencarbonat
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Obr. 28: Scan cyklické voltametrie I=f(U) pro LiPF¢, Dimethylcarbonat
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Obr. 29: Scan cyklické voltametrie I=f(U) pro LiPFs, Dimethylformamid
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Obr. 29: Scan cyklické voltametrie I=f(U) pro LiPF¢, Propylencarbonat
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Obr. 30: Scan cyklické voltametrie I=f(U) pro LiPF¢, Dimethylsulfoxid
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4.4 Impedancni spektroskopie

Frekvencni analyza byla provedena pomoci méficiho zafizeni Autolab a softwaru
FRA(Frequency Response Analyzer). Analyza byla provadéna ve frekvencnim pasmu od
0.1 Hz do 10 kHz ve 28 bodech. Vystupem méfeni byla realnd slozka impedance (Z°) a
imagindrni slozka impedance. Méfeni kapacity pomoci frekvenéni analyzy je metoda pomoci
niz ziskdme obvodové prvky reprezentujici fyzikdlni dé&je probihajici na elektrodé
v aprotickém elektrolytu. Vysledky FRA analyzy velice zalezi na materidlu elektrody,
elektrolytu, na fyzikélnich (moznych chemickych procesech). Tyto vlastnosti urcuji, jakym
moznym ndhradnim schématem budeme dany systém simulovat. Vysledky simulace se musi
shodovat s naméfenymi daty. Na obrazku €.31 muizete vidét dv€ nahradni schémata. Tyto
schémata byla pievzata z prace pana Fabio la Mantia, Jens Vetter, Petra Novaka [8], ktefi se
zabyvali studiem poréznich materialii pomoci impedan¢ni spektroskopie. Na obrazku ¢. 31.a)
je vidét elektricky obvod reprezentujici adsorpéni procesy se svodovymi proudy prochazejici
pies Gi.. Zatim co schéma na obrazku ¢. 31.b) bere v uvahu také procesy, které souvisi

se stavem povrchu porézniho materialu (elektrody).

(a) G (b) G

_J\/\W ‘: 4P_ B W HH

Obr. 31: Pouzité obvody pro simulaci FRA
CdI(F-g") kapacita dvojvrstvy
Gle(S'g")  vodivost svodového proudu
Rad(Q-g") adsorpéni odpor
Cad(F-g") adsorpéni kapacita
W(Ss"*g!)warburg element
Css(F-g") kapacita, ktera souvisi se stavem povrchu elektrody pfi nabijeni
Rss(Qg") odpor souvisejici se stavem povrchu elektrody pfi nabijeni

n vyjadiuje sklon polopiimky prvku CPE
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Obr. 32: Impedanéni charakteristika pro LiClO4, Dimethylcarbonat

Ca [F] 6.71-107
Gic [S] 2.99-10°
R.q [Q] 167
Cad [F] 3.9-10°
W [S's] 2.65:10°
n [-] 0.98

Tab. 3: Nasimulované hodnoty prvkii v obvodu ¢.31.a)

Na obr.¢ 32 je vidét vysledek simulace obvodu, ktery mél kopirovat zmétfenou
charakteristiku pro LiPFs , (Dimethylsulfoxid). Pro tento typ obvodu, ktery piedstavuje
klasicky obvod popisujici adsorpcni procesy elektrod(poréznich materiall) zavisici na typu
adsorpCnich procest se nepodafilo se najit takové hodnoty parametri danych prvku v daném
obvodu, které by dokonale kopirovali naméfend data. Se zmensujici se frekvenci se
experimentdlné¢ naméfend data zacala vyrazné liSit od simulovanych dat. Tyto odchylky od

zmé&fenych dat miZou byt zplisobeny jevy, které se d&€ji na povrchu elektrod.
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Obr. 33: Impedanéni charakteristika pro LiClO4, Dimethylcarbonat

Ca [F] 7.04:10”
Gie [S] 13.29-10™
Rua [Q] 453
Caa [F] 25.74-10°
W [Ss7] 0.43-107
n[-] 0.4248
Css [F] 0.46:10°°
R [Q] 132.3

Tab. 4: Nasimulované hodnoty prvka v obvodu ¢.31.b)

Pro druhy model, ktery je vidét na obr.c 31b, vysla simulace a nasledné porovnani
s naméfenymi daty daleko pfesnéji neZ u prvniho modelu. Odchylky byly prakticky nulové
krom¢ oblasti nizkych frekvencni. Tento obvod Iépe vystihoval dé&je, které vznikaly pfi
pusobeni potencidlu na povrchu elektrody pfi nabijeni. Hodnoty prvku pro tento typ obvodu

jsou vidét v tab.¢.4. Tento obvod se lisil o prvky Cg a Rgs.
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Obr. 34: Impedancni charakteristika pro LiClO,4, Propylencarbonat
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Obr. 35: Impedancni charakteristika pro LiClO4, Dimethylsulfoxid
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Obr. 36: Impedancni charakteristika pro LiBF,, Dimethylformamid
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Obr. 37: Impedancni charakteristika pro LiBF,, Propylencarbonat
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Obr. 38:Impedancni charakteristika pro LiBF,, Dimethylsulfoxid
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Obr. 39: Impedancni charakteristika pro LiPF4, Dimethylcarbonat
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Obr. 40: Impedancni charakteristika pro LiPF4, Dimethylformamid
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Obr. 41: Impedanéni charakteristika pro LiPF4 ,Propylencarbonat
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5 Zaveér
Cilem této prace bylo sledovat zavislost a dosazenou velikost kapacity sestavenych
superkondenzatort, pro riznd aprotickd rozpoustédla dimethylformamid, propylencarbonat,

dimethylsulfoxid a dimethylcarbonat.

Vsechny tyto aprotické elekotrlyty byla vyrobeny 0.5-mol-1". Jejich vyroba a praktické
vypocty, stejné jako slozeni elektrod je uvedeno v experimentalni ¢asti. K méteni kapacity a
jeji zavislost na napéti byl pouZit potenciostat Autolab. Soli, které byly pouZity pii vyrobé
elektrolytu byly ve formé¢ LiBF4, LiClO4, LiPFs. U soli LiCLO4 bylo dosazeno nejlepsi
kapacity u rozpoustédla propylencarbonat s kapacitou 4.65 F/g. Pro stl LiBF4 bylo dosazeno
nejlepSich vysledku u rozpoustédla dimethylsulfoxid, u né¢hoz byla namétfena kapacita
2.15 F/g. Také zde miZzeme pocitat propylencarbonat s dosazenou kapacitou 2.1 F/g. Posledni
méieny vzorek elektrolytu obsahoval sil ve formé LiPFq, kde bylo dosazeno u vsSech
Ctyt aprotickych rozpoustédel mnohem vétsich kapacit nez u predeslych vzorka. Kapacita o
velikosti 43.36 F/g byla dosaZena u rozpoustédla dimethylformamid, tato kapacita byla také
nejvetsi ze vSech zmétenych vzorkl. Problémy souvisejici s méfenim kapacity pomoci

cyklické voltamerie byly nasledujici.

U aprotického elektrolytu LiBF4 (dimethylcarbondt) jsme byly omezeni napétim
v rozsahu 2-2.3 V, protoZe nebylo mozno tomuto sytému nastavit takové napéti, aby nedoslo
ke zkresleni méfenych dat. Na obr.¢.24 je jasné vidét, ze od napéti 2.29 V dochazi
v charakteristice k poklesu prib&hu, zpisobenému chybné zméfenymi daty. Tento problém
byl také u aprotické elekotrolytu LiPF¢ (dimethylformamid), kde se napéti pohybovalo
vrozmezi od 0-0.92 V. Navic u aprotického elektrolytu formy LiPFs (dimethylsulfoxid)

dochazelo béhem méteni k naruSeni struktury elektrody.

V dalsi ¢asti experimentu byla vyzkouSena metoda impedancni spektroskopie (méfeni
bylo uskute¢néno softwarem FRA). Pomoci dvou obvodovych zapojeni byla simulovana
elektrochemickou dvojvrstvou poréznich materialu (elektrod). Zapojeni danych obvodu je
vidét na obrazcich 31.a), 31.b), kde jsem studoval kapacitu pro aproticky elektrolyt
dimethylcarbonat se soli ve formé LiClO4. V prvnim zapojeni, které neobsahovalo prvky
charakterizujici vlastnosti stavu povrchu elektrody pfi nabijeni (tyto vlastnosti jsou
reprezentovany prvky Ry a Cg), se mi nepodafilo najit takové hodnoty jednotlivych soucastek
v obvodu, aby se pribéh simulace tohoto obvodu pfesné shodoval snaméfenymi daty.
Zejména v oblasti nizkych frekvenci byla chyba zna¢na. Vysledna adsorbéni kapacita byla
zatizena chybou o velikosti 4 f4di. U druh¢ho zapojeni byla simulace daleko ptesnéjsi a
prib&h presngji kopiroval naméfené hodnoty 1 v oblasti nizkych frekvenci. Velikost
jednotlivych veli¢in danych prvki je vidét vtab.C.3 a tab.C.4. Z téchto dat je vidét, ze

adsorb&ni kapacita je 107 krat v&tsi ne kapacita dvojvrstvy, coz odpovida vlastnostem.
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poréznich materialli. Vysledna kapacita (adsorpcéni) neni stejnd jako kapacita naméfena
pomoci cyklické voltametrie a je pfiblizn¢ 1.72 F/g, coz je 2.14 krat niz8i kapacita, nez byla
naméfena pomoci metody cyklické voltametrie. Tento obvodu, ale mnohem lépe
charakterizoval vlastnosti elektrody a také vysledna kapacita je mnohem blize
hodnotam, které¢ byly naméfeny pomoci cyklické voltamerie. Dale bych doporucil vyzkouset
ruzné roztoky téchto aprotickych elektrolyti se soli formy LiPFs, kde bylo dosaZeno
nejvétSich kapacit. Také by bylo vhodné pokradovat méteni kapacit elektrod metodou
impedan¢ni spektroskopie, kterda nam dava informace jak o chovani systému tak informace
jednotlivych vlastnostech tohoto sytému a déjich, které v ném probihaji.
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7 Seznam pouzitych zkratek a symbolu

Zy ~Warburgova impedance [S's"”]

Gic - kapacita dvojvrstvy [F-g™]

VI¢ - vodivost svodového proudu [S-g™]

Rad - adsorp¢ni odpor [Qg]

Cad - adsorpéni kapacita [F-g']

W - warburg element [S-s™-g™]

Css - kapacita, ktera souvisi se stavem povrchu elektrody pii nabijeni [F-g']
Rss - odpor souvisejici se stavem povrchu elektrody pii nabijeni [Q-g™']
n - vyjadiuje sklon poloptimky prvku CPE

PTFE - teflon (polytetrafluoroethylene)

Q - prostorovy naboj [C]

R - elektricky odpor [Q]

GPES - General Purpose Electrochemical System ( program pro AUTOLAB )
FRA - Frequency Response Analyzer System ( program pro AUTOLAB )
C - kapacita [F]

Z - realnd slozka impedance [Q2]

7z’ - imaginarni slozka impedance [Q2]

\% - rychlost polarizace [V.s"] ('scan rate )

€0 - permitivita vakua [F.m'] (e =8,854187.10"* F.m™)

& - relativni permitivita

J - imaginarni &slo ~/—1

® - Gthlova frekvence [rad-s™]

1° - uhlovy stupeii

0 - velikost uhlu v obloukové mife [rad]

EDLC - kapacita elektrické dvojvrstvy (electric double-layer capacitance)
LiCLOg4 - Lithium perchlorate
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LiBF4 - Lithium tetrafluoroborate

LiPFe - Lithium hexafluorophosphate
C3HgO5 - Dimethylcarbonat

C;H,NO - Dimethylformamid

C4H¢O5 - Propylencarbonat

C,HsOS - Dimethylsulfoxid
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