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Materialovy vyzkum v elektrochemickych zdrojich proudu

1 Uvod

Nartst zdjmu o chemické zdroje proudu nastal pocatkem Sedesatych let, kdy vyvstala
potfeba novych zdrojii pro pfenosnd a mobilni zatizeni. Z pocatku se studovaly predevs§im
elektrochemické palivové ¢lanky. Naftova krize kolem r. 1972 iniciovala zajem o dalsi zdroje,
predevsim zaloZené na elektrochemii kovového lithia. VSechna tato zatizeni vyZaduji rozsahly
vyzkum a vyvoj novych materidli a jsou proto neoddélitelné spojeny s materidlovym
vyzkumem.

Neuvazujeme — li konstrukéni a pomocné soucasti, obsahuje kazdy chemicky zdroj dvé
elektrody — kladnou a zapornou — vyznacujici se elektronovou vodivosti a iontové vodivy
elektrolyt. Materialy v nich obsazené jsou predmétem témét celozivotniho studia autora a jeho
spolupracovniki.

v

Z chemického hlediska nejzajimaveéjsi jsou elektrodové materialy, zvané interkalacni. Ty
se vyznacuji tim, Ze elektrodové reakce v nich probihaji pouze jako vkladani nebo odniméni
pohyblivych iontl ze struktury, kterd navenek vyrazné¢ neméni vzhled ani morfologii. Tyto
materialy maji ve své krystalové struktuie pravidelné rozmisténé dutiny nebo tunely schopné
pfijmout malé ionty nebo molekuly. Nejstarsi znamé slouceniny tohoto typu jsou interkalac¢ni
slouceniny grafitu a nazev byl zaveden pravé pro tyto latky. DalSimi typy jsou slouceniny
vznikajici ve vrstevnatych oxidech nebo oxidech s tunelovou a tfirozmérnou strukturou.
Kombinaci téchto dvou typi se dospélo k dnesnimu modelu — iontové baterie dneSniho typu.

Dal$im druhem modernich zdrojt proudu jsou elektrochemické palivové ¢lanky. V téchto
latkach se plynna paliva (vodik nebo kyslik, zpravidla atmosféricky) méni na ptislusné ionty
z souCasné¢ vznika elektricky proud. Ktomu ucelu je tfeba uzivat katalyzatory, Dosud
nejlepSimi katalyzatory jsou kovy platinové. Jejich ndhrada kovem méné drahym nebo jeho
slouceninami je velmi Zzadouci. Predmétem naSeho usili je pouziti latek ptibuznych
interkala¢nim slouc¢enindm jakoZzto katalyzétora.

Koncepcné je chemickym zdrojim proudu velmi blizky elektrochromni jev. Zafizeni tento
jev vyuzivajici ma rovnéz dvé elektrody a elektrolyt a na né se pfivadi napéti vhodného
sméru. Tim v elektrodach nastavaji — podobné jako v akumulatoru — elektrodové reakce.
Elektrochromni zafizeni je sestrojeno tak, aby reakcemi vyvoland zména barev nebo
transparentnost byly co nejlépe pozorovatelné a mohly byt vyuzity pro fizeni svételného toku.

Poslednim jevem a od ného odvozenym prvkem souvisejicim s chemickymi zdroji proudu
jsou elektrochemické superkondenzatory. V nich se nabijenim inertni elektrody v inertnim
elektrolytu hromadi u elektrod ionty a takto vznikl4 oblast prostorového naboje slouzi pro
akumulaci energie. S chemickymi zdroji proudu tyto soucéstky souviseji predevSim
technologicky pouzitymi materialy a zplisobem vyroby.

Elektrochemie zdrojii proudu je typickym mezioborovym jevem, coZ se projevuje
1 v obtizich ndzvoslovného typu. Naptiklad, pojmy ,,anoda‘ a ,,katoda“ jsou v elektrotechnice
a chemii pojaty odlisné. Aby se predeslo nejasnostem, jsou v této praci nahrazeny vyrazy
»kladna elektroda® a ,,zaporna elektroda®, které jsou jednoznacéné.

Tato prace pojednava vyznamu interkalacnich sloucenin pro elektrochemické zdroje
proudu a je zalozena na vyzkumné ¢innosti UETE FEKT Brno a UACH AV CR v Rezi.



2 Interkalaéni slouceniny

Pojem ,interkala¢ni slouceniny* byl zaveden ve dvacatych Iétech pro slouceniny
vznikajici vkladanim iontii nebo malych molekul do krystalti latek s krystalograficky
podminénymi a navzajem komunikujicimi dutinami nebo vakancemi. Plvodné se tak
oznacovaly latky vzniklé z krystalického grafitu a disulfidii kovii IVb az VIb podskupiny.

V této studii se pojem ,,interkalacni“ uziva i pro latky dalSich typt, jako jsou latky typu
pervoskitl nebo latky tunelové [1,2].

2.1 Interkalacni slouceniny a zdroje proudu

Po publikaci Bockrisové a jeho spolupracovnikii [3], kterd popisovala udéanlivé
elektrokatalytické vlastnosti interkalac¢nich sloucenin oxidu wolframového (wolframovych
bronzll) vstoupily latky tohoto druhu do ohniska z4jmu. V disledku naftové krize
v sedmdesatych létech zapocalo intenzivni hledani novych latek pro chemické zdroje, a to
latek vhodnych pro akumulaci a vyrobu elektrické energie. Z hlediska hmotnosti nikdy
nebude nalezen lehéi a tudiz véts§i mérnou energii zprostiedkujici pevny prvek nez lithium,
a proto volba zékonité padla na interkalacni slouceniny lithia. Vznikly tak lithiové baterie,
a to jednak primdrni, dodavajici jisté mnozstvi energie obsazené v podobé chemické ve svych
komponentéach, jednak sekunddrni neboli akumulatory, do nichz lze opakované energii
vkladat pti nabijeni a odebirat pti vybijeni [4].

Primérni lithiové ¢lanky se uZivaji v mikroelektronice, zdravotnictvi a zbrafiovych
systémech a jsou vSeobecné znamy svou mimotadnou Zivotnosti a skladovatelnosti. Jejich
vyroba probiha v mnohamilionovych sériich a jejich zakladni vyzkum je v podstaté uzavien.
Jin4 situace je u lithium-iontovych c¢lankt (pro né lze z ceského chemického nazvoslovi
v o¢ekavani rozsahlého pokroku v oblasti akumulatortt vétsStho vykonu pro pohon
elektromobilti [5]. Na zminéné konferenci se téméf neobjevily prispévky o primarnich
¢lancich. Naopak tada studii ptfedvadéla clanky pro vykon 1 az 50 kW, a to pro elektrickou
trakci. Ideovy princip lithno-iontového ¢lanku ukazuje obrazekl.

Obr. 1 Princip lithno-iontového akumulatoru

Obé elektrody ¢lanku jsou interkalac¢niho typu a ionty lithné pfi ¢innosti ¢lanku prechazeji
z jedné elektrody do druhé nebo zpét. Celkové slozeni elektrolytu se pii tom neméni. Kazdy



¢lanek ma tedy tii funkéni slozky, a to dvé elektrody a elektrolyt. VSechny tyto slozky jsou
[5] produktem intenzivniho vyzkumu a jsou pojednany i v této studii.

2.2 Termodynamické vlastnosti interkala¢nich slou¢enin

Jednou ze zakladnich uloh na$i ¢innosti bylo podat termodynamicky rozbor vzniku
elektrického napéti (Cili potencialu) véetné vlivu koncentrace interkalacni slozky [6,7]. Pfi
tom se vyslo ze vztahu urcujiciho Gibbsovu volnou energii pomoci soucinitele kompresibility:

O°’AH) 1
[ ov’ jV Vi ()

kde AH oznacuje zménu enthalpie pii chemicé reakci, V' je molarni objem a symbol x mé
vyznam isotermické stlacitelnosti pfi vS§esmérovém (“hydrostatickém™) tlaku.

Tak jsme odvodili vztah pro koncentrac¢ni zavislost chemického potencialu p na pomérné
koncentraci interkaldtu x (plati vztah 0 < x < 1), ktery je definovan jako podil poctu

obsazenych mist k celkovému poctu mist v krystalové miizky:
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Tento vztah je odvozen za ptedpokladu, Ze interakce sousednich obsazenych mist je ddna
jen jejich koncentraci a roste umémng x°. Funkce 4’ je pak linearni s konstantou umérnosti
vazanou jednoduchym vztahem s kompresivilitouu a se zménou objemu vyvolanou reakei .
Pak lze snadno definovat standardni stav a stanovit aktivitni koeficient interkalatu y. Podle
obecnych pravidel a podle Darkenovy teorie pak ur¢ime i zavislost zdanlivého difizniho
koeficientu D na koncentraci vztahem:

D =DO.(1+‘““7)
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kde symbol Dy mé vyznam pravého termodynamického difuzniho koeficientu.

Oba vztahy jsme pouzili k numerickému feSeni kinetiky interkala¢nich procest a rychlosti
Sifeni interkalacni reakce v ploSnych prvcich s nezanedbatelnym laterdlndm odporem
(zjednoduseny model elektrochromniho okna). K vypocétu koncentrace z lokélni hodnoty
potencidlu byla pouzita metoda regula falsi, zatimco k vypoctu rychlosti difuse pfi
proménném difuznim koeficientem implicitni metoda siti [9].

Timto postupem se nam zdafilo teoreticky objasnit a zdivodnit nékteré pozorované jevy,
predevsim tvar a asymetrii voltmetrickych vln pozorovanych na interkalacnich elektrodéach.

2.3 Podstata materialového vyzkumu

Materialovy vyzkum lezi na hranici mezi pfirodovédnym ,,zdkladnim* vyzkumem latek
a jejich technologickou aplikaci. Zakladem je vzdy situace, kdy nastane potieba vyvoje nové
latky s novymi vlastnostmi. Zakladni vyzkum se pak zajima chemickou syntézou nové latky
a jejich fyzikalné-chemickymi vlastnostmi. Po rdimcovém ujasnéni mozné technologie nastane
piiprava pramyslové vyroby a ovéteni jeji spravnosti. Poté nasleduji testy latky v podminkach
realné aplikace. Pozoruhodné je, Ze v kazdém okamziku aplikac¢ni stanky materidlového
vyzkumu mohou vyvstat podnéty na studium piipravy a vlastnosti dalSich latek, a to ¢asto bez
jakékoli ptimé aplikace. Zakladni vyzkum tak ziskdva fadu podnéta.



V oblasti elektrochemie pevné fize musime nejprve novou latku pfipravit. Nasleduje jeji
charakterizace fyzikalnimi metodami jako RTG difrakéni analyza, studium optickych a mag-
netickych spekter, morfologie a vlastnosti povrchu ¢astic.

2.4 Prehled systémi a komponent proudovych zdroju studovanych empiricky v nasi
skupiné

Ve spolupraci mezi UACH AV CR a UETE FEKT VUT jsme se zaméfili na tyto skupiny
latek a jevi:

Materialy pro kladnou elektrodu lithno-iontovych baterii

Materialy pro zapornou elektrodu lithno-iontovych baterii

Aprotické gelové polymerni elektrolyty

Interkala¢ni elektrody pro elektrochromni prvky

Pouziti interkalacnich sloucenin jako katalyzatort v palivovych ¢lancich

Chovani inertnich elektrod v aprotickém elektrolytu pro elektrochemické superkondenzatory.

2.5 Autorska prava a divérna data

Nekteré prace uvadéné v této studii byly podporovany ¢eskym primyslovym podnikem
a ptipravuje se jejich patentovani. Tyka se to predev§im pouziti specialniho grafitu zvaného
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3 Kladna elektroda lithno-iontové baterie

Jako dnes nejvice perspektivni se uvazuje materidl o ptiblizném vzorci LiCoQO,, jehoz
strukturu tvofi rovinné utvary. Ty se skladaji ze dvou vrstev kyslikovych iontli, mezi nimiz je
vrstva iontd kobaltu. Stiidaji se tak vrstvy podle snadno srozumitelného vzorce ABA-ABA-
ABA. Mezi sousednimi vrstvami kyslikovych ionti tak existuje prostor, v némz panuji pouze
malo pevné van der Waalsovy vazby a do nichZ je jiZ p¥i syntéze vlozen kation lihny:Clanek
sestaveny z kovového lithia a z elektrody vyrobené z LiCoO, ma pocate¢ni napéti pomérné
nizké, ale pfi nabijeni Ize bezpecné dosdhnout az 4,2 nebo i vice V. Mérna energie takového
¢lanku proto je velmi vysokd a proto je material sttedem znacné pozornosti. Jeho zasadni
nevyhodou je velmi choulostiva struktura elektrody v nabitém stavu. Tehdy by napéti mélo
vystoupit az k5 V. Pfitom vSak oxid zcela zbaveny lithia je chemicky velmi nestabilni
arozklada se, Casto natolik boufliveé, Ze miize zpusobit explosi prebijeného ¢lanku. Zamétili
jsme se proto na zvySeni jeho stability chemickymi prostiedky.

3.1 Stabilizace materialu kointerkalaci sodiku

Podle nasi publikace [10] je moZno stabilizovat strukturu tohoto kobaltitanu tim, Ze ¢ast
lithnych iontli nabradime ionty sodnymi. Ty jsou vétsi a proto daleko méné ochotné pfi
intensivnim nabijeni opoustét van der Waalsovy roviny. Materidl 1ze ptfipravit reakci v pevné
fazi tepelnym zpracovanim smesi uhli¢itanti, dusi¢nani nebo acetati kobaltu, lithia a sodiku
pii teplotach az 800 °C.

3.2 Deposice oxidu na grafitickém nosici

Primyslovy partner vyrabi elektricky velmi dobfe vodivy grafit s velmi ¢lenénym
povrchem, a to procesem expanse nebo exfoliace. Ten probihd ve dvou stupnich. V prvnim se
vytvoii interkalac¢ni sloucenina grafitu s kyselinou sirovou a ve druhém stupni se kyselina
sirova z materidlu vytésni. Vzniknou tak castice ,,expandované®, kdy se od sebe oddélu;ji



jednotlivé grafitické vrstvy. Pfi uplném oddéleni by vyrobek dosdhl mérného povrchu asi
1300 m*.g~". V praxi dosazené hodnoty 50 az 100 m’g ' sv&dé&i o tom, Ze zhruba 5 az 10%
vrstev je oddéleno od zbylého materidlu. Ptehled typickych hodnot povrchu ukazuje
nasledujici tabulka 1.

Tab.1. Vybrané vlastnosti riiznych typi expandovaného grafitu

Zbytkovy  Specificky Rist povrchu

oznaceni SO3 povrch ,
(%] (o] expanzi

EG-A 0,020 68,61 254 krat
EG-B 0,055 21,05 23 tkrat
EG-PM-P 0,175 42,22 103 krat

Naésledujici mikrofotografie ukazuje tvar vybrané Castice této latky.

Obr.2. Mikrostruktura expandovaného grafitu

N&§ postup spociva v impregnaci tohoto velmi volumindzniho grafitu roztoky soli
vedenych sloucenin. Néslednym vysusenim a tepelnym zpracovanim pak vznikne konecny
produkt.

Vzhledem k zamySlené patentové ochrané a zavedeni primyslové vyroby nelze do
pisemného materialu uvadét podrobnosti, zejména o postupu syntézy materialu.

3.3 Vysledky

Nasledujici dva obrazky 3a a 3b porovnavaji stabilitu komeréniho LiCoO, dodavaného
firmou Aldrich a n€kolika nasich produktd. V obrazku vlevo je materiadl komeréniho pivodu a
prvni material LiCoO, pfipraveny u nas reakcemi soli a uhli¢itant pfi vysoké teploté.

Jak je zfejmé, zpusobuje hluboké nabijeni velmi rychly rozklad struktury a stim je
1 spojena znacna ztrata kapacity elektrody v pribéhu stiidani stavu nabito — vybito. Naproti
tomu ukazuje druhy obrazek, ze nasi technologii vyrobend hmota se vyznacuje jak dobrou
stabilitou, tak i zvy§enou mérnou kapacitou vyjadfenou v jednotkach C . g™
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Obr.3. a) Pokles kapacity komeréniho LiCoO2

b) Prabeh kapacity LiCoO2 piipraveného nasim postupem

3.4 Podminky experimenti

Interkala¢ni kladné elektrody jsou urceny pro lithno — iontové baterie. VSechna méteni se
proto provadé¢ji v ptisné aprotickém, dokonale vysuseném elektrolytu z chloristanu lithného
a propylenkarbonatu [11] v nddobce, kde jako protielektroda i referencni elektroda slouzi
kovové lithium. Elektrodova hmota byla po pfidavku PTFE jako pojidla nalisovana na
niklovou sitku. K méfeni se uzival pocitacové fizeny potenciostat AUTOLAB v rezimu

cyklické voltametrie.

3.5 Predpokladané pokracovani

V oblasti technologie bude tieba provést tyto prace:

Optimalizace postupu a technologie

OoX

X Na 0%
0 Nal0%
0O Na 15%
A Na20%

Zkousky dlouhodobé Zivotnosti, patrné ve spolupraci s CLAIO Poznan

Pro zékladni vyzkum bude zajimavé studovat tyto skupiny jevii:

4 Zaporna elektroda lithno—iontové baterie

Vyuzit stabilizovany delithiovany CoO, pro elektrochemickou syntézu

interkalacnich sloucenin s dal§imi kovovymi ionty
Studovat zvySeni elektrické vodivosti a rychlosti krystalizace LiCoO; pod vlivem

lamel grafitu nebo jejich zbytku pr ptipadné reakci s kobaltitou slouc¢eninou

4.1 Podstata

vvvvvv

interkala¢ni slouceniny grafitu

Jak je znamo, grafit se sklada z nekone¢nych rovinnych ttvarti, majicich podobu medové
plastve. Elektrony v nich jsou dvou druhii. VétSina znich tvofi vazby Sestitthelnikovych
utvarti, které jsou pomérné pevné. Dalsi elektrony pak tvoii nelokalizovany elektronovy
oblak, schopny interakci se vkladanymi ¢asticemi a umoznuji elektrickou vodivost. Naopak
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kolmo na vrstvy zadné chemické vazby neexistuji. Tato struktura umoziuje interkalaci vSech
alkalickych kovi. V ptipadé lithia 1ze dosahnout az sloZeni odpovidajici vzorci LisC.

Strukturu grafitu zobrazuje nasledujici obrazekm v némz jsou rovnéZ vyznacena mista pro
ukladani lithnych iontt:

o, - >
E_ —
-n--_q" .
e Ep e —p
- - >
R L 3 el
=

Obr.4. Struktura grafitu

4.2 Expandovany grafit pro zapornou elektrodu

Zaporné elektrody byly pfipraveny ze smési expandovaného grafitu a pojidla PTFE
nalisované na niklovou sitku. Byly meéfeny v uspofddani analogickém meéfeni kladnych
elektrod.

Prvni cyklus vzdy jevi zna¢nou nevratnou spotfebu proudu na redukci, Tento jev se
oznacuje ndzvem ,,ireversibilni kapacita“ a je v soustavé uhlik — propylenarbonat dobfe znam.
Je spojen s tvorbou iontové vodivého filmu polymernich latek vzniklych s propylenkarbonatu.
Po jeho odeznéni pak na voltamogramech pozorujeme dobie vyvinuté a reverzibilni viny
tvorby interkalacni slouceniny pfi nabijeni a jeji zpétny rozklad pii nabijeni. To ukazuje
nasledujici obrazek nékolika po sobé jdoucich kiivek vybijeni a nabijeni za voltmetrickych
podminek.
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Expandovany grafit
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Obr.5. Voltamperové charakteristiky expandovaného grafitu v lithném elektrolytu
Zejména je na kiivkach dobfe vyvinuta vina odpovidajici vybijeni ptfi napéti pii +1 V,
ktera je na nasledujicich kiivkach témet identicka.Potvrdili jsme tak nas§ vychozi predpoklad,
podle néhoz je expandovany grafit svou morfologii vhodny jako materidl pro interkalacni

zapornou elektrodu -iontové baterie.

4.3 Predpokladané pokracovani
V oblasti technologie budou provedeny tyto prace:
Optimalizace morfologie elektrody zejména s ohledem na vytvofeni makroporézni,

[ ]
pro elektrolyt dobte prostupné hmoty.
Studium soucinnosti grafitové interkalacni elektrody s gelovym polymernim

elektrolytem
V oblasti zékladniho vyzkumu zajimavé studovat tyto jevy:

Ovérit moznost elektrochemické interkalace sodiku a dal$ich kovi

[ ]
Studium rychlosti difuze alkalickych a jinych iontl v grafitu

5 Elektricka dvojvrstva na grafitové elektrodé

5.1 Podstata
soustfed’uje podstatna ¢ast spadu napéti mezi elektrodou a elektrolytem a nazyva se elektricka

nebo elektrodova dvojvrstva. Elektrickym polem v této dvojvrstvé dochdzi ke hromadéni

nebo vypuzovani nosi¢li naboje. Matematicky popis tohoto jevu vychazi z téhoZz principu jako

Na rozhrani mezi chemicky inertni elektrodou a elektrolytem existuje oblast, ve které se
popis Schottkho ptechodu kov-polovodi¢ nebo piechodu P-N v polovodic¢ich. Jeji studium
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privedlo Jaroslava Heyrovského k objevu polarografie. V technologii elektrochemickych
zdrojii proudu je podstatou soucastek zvanych elektrochemické superkondenzatory, které

umoziiuji vyrobu soucastek s kapacitou 5- 10 F/em® [12] .Schematicky je toto hromadéni
nabojl vyobrazeno v obrazku 6:

7

o

vzdalenost od mezifazi

Obr.6. Idealizované schema elektrické dvojvrstvy

Tento obrazek predstavuje idealizovany pribéh koncentrace iontd (kladné — cervené,
zaporné — zelen€) v elektrolytu v bezprostfednim sousedstvi inertni elektrodou (vlevo).

5.2 Elektricka dvojvrstva na grafitu v gelovém aprotickém elektrolytu

S cilem prozkoumat chovani dvojvrstvy byla provedena tfada meéfeni diferencialni
kapacity elektrody ze sklovitého uhliku v PMMA gelovém elektrolytu obsahujicim
tetraethylamonné soli. Jeden z vysledkli znazoriiuje obrazek 7. Podle ného probihé kapacita
v zavislosti na elektrodovém potencialu minimem velikosti pfiblizn& 10 az 20 pF.cm™

200

Sklovity uhlik r = 2,7 mm
160 |— elektrolyt: gel TEABF4 v PC

N

N

o
\

80 —

kapacita [ uF ]

40 —

\ \ \

0

-2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0
potential proti Cd elektrodi, V

Obr.7. Priibéh kapacity elektrody v zavislosti na potencialu
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5.3 Elektrochemické superkondenzatory

Expandovany grafit je diky svému velkému povrchu vhodny i jako materiél pro elektrody
elektrochemickych superkondenzatorti. Tyto soucastky jsou uréeny jako zdroje proudu pro
mobilni zafizeni jako radiostanice a pocitd se, Zze budou zatazeny paralelné k bateriim
palivovych ¢lanki. Tak soustava palivového ¢lanku ziskd moznost kratkodobého impulsniho
zatiZeni nebo obracené ¢innosti (nabijeni), jaké se ocekava pii provozu elektromobilil s témito
zdroji proudu.

Provedli jsme sérii méfeni kapacity kondenzatoru sestrojeného ze dvou identickych
elektrod z expandovaného grafitu a gelového elektrolytu PMMA s obsahem roztoku Et;N
BF,. Nékteré vzorky poskytovaly az kapacitu 2,5 F.cm™ zdanlivého povrchu elektrody, coz je
pfti tloust'ce elektrod fadu 0,1 mm blizké kapacité komercénich elektrod.

Nésledujici obrazek 8 piedstavuje voltampérovou charakteristiku jednoho znaSich
kondenzatorti. Je métena pti vkladani napéti trojuhelnikového pribéhu a kapacita je ur€ovana
ze vzdalenosti obou vétvi ve stfedni, pfiblizn€¢ vodorovné casti ze vztahu, podle néhoz
nabijeci proud je roven soucinu kapacity a strmosti ristu napéti. Obrazek je vyprodukovan
programovym vybavenim potenciostatu AUTOLAB v nestandardnim formatu.

C9 tloustka = 0.50 mm, vaha = 0.2203g
2.12.2003,v= 50 m\iz, 5 scan, od-25Y do+25Y

0500104

0 250109 r /

|
!
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-0 500104 -
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atc8--5-50.0cw

Obr.8. Voltametrickd charakteristika expandovaného grafitu v inertnim elektrolytu

5.4 Predpokliadané pokracovani

Z hlediska technologického bude tieba optimalizovat sloZzeni hmot pro superkondenzatory
cestou zvySeni prostupnosti elektrod pro elektrolyt.

Zakladni vyzkum bude zahrnovat ptfedevsim studium kapacity dvojvrstvy uhliku a grafitu
v raznych elektrolytech kapalnych 1 gelovych a studium vlivu chemické podstaty aniont na
tuto hodnotu.

6 Elektrochromismus
6.1 Princip elektrochromismu

Tento jev objevil S. Deb [13]. Pfi interkalaci iont do malo vodivého polovodice (napt.
WO;) dochazi spolu s pronikanim iont (lithia, vodiku a dalSich prvkl) také k zapliiovani
vodivostniho pasu latky. Zatimco WO3 sam je polovodi€ s §itkou zakdzaného péasu kolem 3
eV, tento oxid nazyceny ionty litha a odpovidajicimi elektrony se méni na nevlastni polovodic¢
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typu N nebo az na kovovy vodi¢. Spolu s tim dochazi k vyrazné barevné zméné ze slabé
nazloutlé do syt€¢ modré. Jev je vratny. Elektrochromni prvek proto obsahuje dvé prihledné
elektrody, z nichZ jedna nebo ob& maji elektrochromni vlastnosti, a z elektrolytu. Pro tento
ucel jsme zahdjili vyvoj a vyzkum gelovych polymernich elektrolytd, které nyni vytvéaiime
jako tenkou folii.

Nésledujici obrdzek 9 schematicky predstavuje elektrochromni prvek interkalaéniho typu,
jaky uzivame k nasim experimentiim.

sklo
vodiva vrstva \ Y
oxid wolframu ——= W T A T T
|||||||||||||||ﬁ||ﬁ|||(|t|r|m?/|h|||||||||||||||| é/;\)/(;ddi\gnjglfva
V.
sklo

Obr.9. Schema elektrochromniho prvku

6.2 Vybrané vysledky

Jako pracovni material pro elektrochromni elektrodu se uziva nejcastéji oxid wolframovy,
vakuové naneseny na skle opatfené vodivou vrstvou I.T.O. ( vakuové nanasend smés SnO,
a In,O3). Protielektrodou je oxid jiného kovu (NiO nebo V,0s) nebo transparentni vrstva
platiny.

Naésledujici obrazky ukazuji, jak zavisi optickd propustnost elektrochromniho prvku na
vlozeném napéti prvku s elektrolytem lithnym, sodnym a hotfe¢natym. Elektrochromni jev
oxidu wolframového se sodnymi nebo hotecnatymi ionty dosud nebyl popsan.

Matematické postupy popsané v kap. 2 byly dale pouzity na numerické modelovani
rychlosti, s jakou se v rovinnych elektrochromnich oknech §iti rozhrani mezi ¢irou a zabarve-
nou oblasti. Toto $ifeni je zpomalovano lateralnam odporem transparentnich elektrod.

Nasledujici obrazek predstavuje zménu spektralni propustnosti prvku podle
ptedchoziho schématu v zavislosti na vlozeném napéti.
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Obr.10. Propustnost elektrochromniho prvku pfi riizném napéti a vinové délce svétla

6.3 Predpokladané pokracovani

Technologické aplikace elektrochromniho jevu jsou mimo nase moznosti, av§ak svétové
sklaiské spolec¢nosti na nich jiz nékolik let intenzivné pracuji.

V oblasti zdkladniho vyzkumu budeme pokracovat ve studiu novych elektrochromnich
systému vyuzivajicich interkalacni princip.

6.4 Konference IME — 6

V roce 2004 jsme uspésné usporadali 6. mezinarodni konferenci o elektrochromismu, a to
v budové VUT Brno.

7 Gelové polymerni elektrolyty
7.1 Princip

Baterie uzivajici kovové lithium a podobné latky vyZzaduji pfisné aprotické elektrolyty;
tyto elektrolyty nesméji obsahovat zadné slozky schopné uvoliiovat vodikové ionty (protony).
Kapalné elektrolyty pro tento ucel pouzivané tedy obsahuji vhodnou dostate¢né stabilni stl
(nejCastéji  chloristan), rozpusténou v rozpoustédle s vysokou pomérnou permitivitou
a nepiili§ vysokou viskositou. Pro nékteré ucely by bylo vyhodné kapalny elektrolyt nahradit
jeho gelovitou obdobou. Tak vznikla myslenka pouzit kapalné elektrolyty, které jsou piisadou
polymertl zahusténé do nepohyblivé podoby. Po pocatecnich neptili§ UspésSnych pokusech
suziti polyethylenoxidu se dnes vyvoj ustdlil na znehybnéni kapalného -elektrolytu
polymerem typu PMMA a dalSimi. Tyto elektrolyty jsou vhodné pro elektrochromni zatizeni
a pro plastické lithno-iontové baterie. Navic, ¢lanek s gelovitym elektrolytem pracuje
v jakékoli poloze a ptipadné i v beztizném stavu.
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7.2 Piehled nasich vysledki

Predmétem nasSeho rozsahlého vyzkumného programu je systém gelovych elektrolytu,
ktery je pfipraven novym zpusobem. Standardni postup je rozpusténi polymeru, zpravidla za
vysoké teploty, v kapalném elektrolytu. Na§ postup vyuziva polymeraci monomeru za
pridavku kapalného elektrolytu. Vyhody postupu jsou predevSim technologické; snadna
ptiprava tenkych listli a moZznosti vyrabét ¢lanky zalévanim patii mezi né.

Nés postup pouziva jako monomer methylmetakryldt MMA, ktery je k polymeraci
ptfiveden pfidavkem komerc¢niho inicidtoru Superacryl ( SPOFA DENTAL. As. ). Po uplynuti
jistého useku c¢asu a dotvrzeni produktu pii zvySené teploté se ziska trvale ohebna,
transparentni a stabilni hmota.

Mérna vodivost nasich geli se pohybuje od 0,01 do 1 S.m™ a latky jsou mrazuvzdorné
do -25 °C. To ukazuje nasledujici tabulka, kde je uveden mérmy odpor a zdanliva aktivacni
energie vodivosti pro nékolik riznych gelt:

Tab.2. Mérny odpor vybranych gelovych elektrolytt

Sal p/(Qm),20°C | E/(klmol")
(chloristan)

Cd 0,528 14.4

Na 0,231 15.2

Li 0,484 19.0

Zn 0,240 16.4

Mg 0,628 19.8

Uspéchu bylo dosaZeno v t&chto bodech:

Byly ptipraveny gely s fadou anorganickych i organickych soli, a to se solemi Li,
Na, Mg, Ca, Zn, Cd a tetraalkylamonnymi.

Byly urc¢eny zakladni elektrické vlastnosti (mérna vodivost a mrazuvzdornost do -
25°C) a méfena prevodova ¢isla a diléi vodivosti lithnych ionti.

V téchto gelech byla studovana elektrochemicka reakce dvojice latek ferrocen —
ferrocenium a dal$ich chelatovych sloucenin piechodnych kovi a pouzita pro
studium pribehu polymerace.

Bylo studovéno elektrochemické vylu¢ovani kovi a slitin a vysledky poslouzily
pro modelovani chovani kovového lithia v obdobnych elektrolytech.

Pro ucely elektrochromismu byla studovana reakce v systému I - I,.

Pro praci s novymi druhy elektrolytd jsme vyvinuli nddobky a novou referenéni
elektrodu.

S tspéchem jsme aplikovali gelové elektrolyty i na studium elektrické dvojvrstvy
a vyvoj superkondenzatort (viz kapitola 5).

Nase vysledky jsou obsazeny v fad¢ publikaci , a to ptredevsim [14 — 17].
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7.3 Predpokliadané pokracovani
Z technologického hlediska budeme pokracovat pfedevsim v téchto smérech:

e Hledani novych geli s velkou stabilitou v ¢ase a odolnych proti elektrochemickym
parazitnim reakcim

e Pouziti gelt v novych elektrochemickych systémech véetné elektrochemickych
senzorl korozivnich plyn

e Ziskani podkladl pro ptipadnou technologickou aplikaci

V oblasti zékladniho vyzkumu zamyslime:

e Pokragovat v objasnéni anomalii lehkych kationti, pfedev§im Li", jejichz
pohyblivost je mensi nez pohyblivost vétsich iontd

e Vypracovat teorii vzniku koncentra¢ni polarizace v binarnim elektrolytu, ktery
neumoziuje piirozenou konvekci a s ni spojeny samovolny pohyb a transport latek
a vybrané ptipady systému vyhodnotit jak experimentalné, tak i matematickym
numerickym modelovanim.

8 Interkalacni elektrokatalyzatory
8.1 Zakladni koncepce palivového ¢lanku

V soucasné dob¢é nejbeznéjsi nizkoteplotni palivové clanky jsou membranové clanky
kyslik — vodik a ptfipadné kyslik — methanol, které jako elektrolyt pouzivaji iontoméni¢ovou
membranu. Témer vyhradné se ptitom uvazuje perfluorovana polymerni kyselina sulfonova,
znama pod obchodnim ndzvem NAFION ®. Tento material ma fadu vynikajicich vlastnosti,
avSak je vysoce kyselé povahy a jako materidl elektrod a katalyzator se proto nemulize
pouzivat nic jiného nez platinové kovy. Pfedmétem naSeho zajmu je proto nova koncepce
palivového ¢lanku vyuzivajici membrany alkalické. To ma umoZnit vyrabét katalyzatory
zjinych, korozn¢ méné stilych materidld. Predmétem naseho vyzkumu jsou
elektrokatalyzatory pro kladnou kyslikovou elektrodu.

8.2 Elektrokatalyzator pro kladnou elektrodu palivovych ¢lanku

Jednim z problém membranovych palivovych ¢lankli s membranou typu NAFION® je
cena na jednotku vykonu. Pouziti platinovych kovll vyZaduje vyvazit pomér mezi mnozstvim
platiny a jeji katalytickou aktivitou. Dnes b&Zné &lanky obsahuji 1 mg.cm™ platiny nebo i
méné. To ssebou piinasi problémy s vykonem a trvanlivosti takto jemnych povlaka
katalytického kovu, zejména s ohledem na blokovani katalyzator necistotami v dodavanych
plynech.

Zavedeni elektrokatalyzatorti z obecnych kovli vhodnych pro prostiedi alkalické, a tudiz
levnéj$ich, mlize vykompenzovat jejich ponékud mensi aktivitu pouzitim vétstho mnozstvi
v elektrod¢.

Jednim ze zékladnich kroku pti elektrochemickém ,,spalovani* kysliku je tvorba a nasled-
ny rozklad peroxidu vodiku, vznikajiciho jako meziprodukt. Vybornym katalyzatorem, urych-
lujicim tento proces, je oxid manganic¢ity MnO,. Zptisobem ponékud obdobnym ptipraveé
kobaltité hmoty podle odst. 3.3 jsme piipravili elektrokatalyzatory na bazi uhliku nebo grafitu
nasyceného oxidem manganu [18-20], do né¢hoZ jsme vpravili rlizné dopujici prvky.

Nasledujici tabulka ukazuje porovnava vlastnosti nasich katalyzatori s komerénim
uhlikovym katalyzatorem o obsahu 10% kovové Pt.
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Tab.3. Srovnani aktivity katalyzatort MNOx + C s komerénim katalyzatorem

Katalyzator 1.100 b; b,
(A/m?)  (V/dec) (V/dec)
Pt/C (E-Tek) 32 -0.081 -0.40
MnOx +C 3 -0.050 -0.11
MnOx + C + Ni 48 -0.045
MnOx + C + Mg 63 -0.038 -0.060

V této tabulce uvadéné hodnoty i.09 jsou pfimym méfitkem aktivity katalyzatoru. Jak je
ziejmé, naSe katalyzatory jsou vlastnostmi srovnatelné s katalyzatorem obsahujicim platinu.

O dalsich podrobnostech nelze podrobné hovoftit z podobnych divodu, jaké jsou popsany
v odst. 3.4.

9 Spoluucast studenti na vyzkumu

Vysokoskolsky vyzkum ma dva cile. Jednim je ziskdni novych poznatkii nebo vyvoj
novych technologii, druhym cilem je vychova $pickovych odborniki jak po strance odborné,
tak 1 organizacni. Nasi snahou jiz po tfadu let je zformovani a podpora pracovnich kolektivii
soustfedénych kolem jednoho tkolu. Za idealni povazujeme toto uspofddani a rozdéleni
ukolu:

e Docent nebo profesor: Vytyceni cile, jeho ramcova specifikace, hledani vnéjsich
kontakttl, posuzovani vysledku, kone¢nd tvorba publikaci

e Post — doktorand: zodpovédny za uskute¢iiovani programu (tento stupeii dosud
neni pIné¢ umoznén vzhledem ke problémim s nedostate¢nymi mzdovymi
prosttedky), rozdé€leni dil¢ich ukolt

e Doktorand: fizeni jednotlivych ukold, organizace

¢ Diplomant nebo bakaléi: ptejima dil¢i kol vedouci jak k jeho diplomové praci,
tak i k vyfeseni pislusné ¢asti celkového programu
e Student niz§ich ro¢nikli: seznamovani s problematikou a pracovni technikou
Tento postup povazujeme za velmi vyhodny, nebot poskytuje na kazdém stupni
pfiméfenou miru autonomie, spoluzodpovédnosti, rozhodovani a vzajemné spoluprace. Patii

sem 1 rozdélovani pozorovaciho casu na drahych pfistrojich, vedeni pracovnich denikt
a podavani hlaseni o vysledcich.

Velkou pomoc pfi tom piedstavuji internetova pojitka, kterd umoziuji témet nepietrzitou
a bezplatnou komunikaci mezi UETE a UACH.

Dosud nasimi laboratofemi proslo na 150 studentd a mnozi z nich se velmi dobte uplatnili
V praxi.

Nasi zdsadou je zapojovat studenty jako spoluautory piispévkli na mezinarodnich
konferencich a dle moznosti je vysilat na zahrani¢ni staze.

Rozdé&leni naplni prace mezi UETE a UACH probihé podle téchto zésad:

e UETE: provad¢ji se méteni elektrickych parametri vyrobenych latek
e UACH: specializuje se na syntézu latek a identifikaci jejich sloZeni a struktury
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Tato specializace je Casto provadéna pomoci studijnich pobyti na UACH, ktery vlastni
mistnosti pro pfechodné ubytovani studentt.

Pracovni kolektivy dohromady zahrnuji 6 kmenovych pracovnikti, 12 doktorandd, 14
diplomantti a fadu bakalatt a studentii niz§ich ro¢niki.

10 Podékovani

10.1 Grantova podpora

Vysledky obsazené v tomto spise a fada dalSich byly ziskdny za cenné pomoci téchto
instituci:

*GACR:e

104/02/1731, 103/96/1321, 203/93/0820, 106/04/279 a 104911398( spolufesitel )

*GA AV CR:

A 4032002 , B 481 3302 ( spolutesitel )

*MSMT: vyzkumny zdmér XXXX

«Dvoustranné spoluprace MSMT: ME 216/96, 03-2003-04, 56/2004/CZ

bez niZ by je nebylo moZno uskutecnit.

10.2 Osobni podékovani

Zde uvedené instituce mi umoznily praci na vyzkumech popdanych v tomto spisu a na
ukolech s niki souvisejicich:

a) Ustav amorganické chemie Akademie véd Ceské Republiky, Husinec — Rez
b) Ustev elektrotechnologie Fakulty Elektrotechniky a Komunikacnich technologii,
VUT Brno

Za to jim ptislusi mtj dik.

Dale, z obou pracovist’ se na praci podileli moji bezprostiedni spolupracovnici a Zéci:
Ing. Jana Velicka, CSc., Ing. Bohuslav Klapste, CSc., RNDr Jakub Reiter a doktorandi
Ing Petr Marsik, Ing Stanislav Koten a Ing Ludé¢k Janik

Doc. Ing. Marie Sedlatikova, CSc., Ing RNDr Vitézslav Novak a doktorandi Ing. Pavel
Necesal, Ing. Ondiej Krejza, Ing. Michal Macalik, Ing. Karel Smékal, Ing. Martin Kocian
a dale cetni diplomamnti, bakalafi a studenti nizSich ro¢nik.

Vsem zminénym patii rovnéz maj dik.
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Abstract

The research and development of materials used in modern batteries and other power
sources is a crucial point. This document deals with the research of materials for lithium ion
batteries, electrochemical supercapacitors, gel polymer electrolytes and hydrogen — oxygen
fuel cells. First, the thermodynamic description of electrochemical intercalation is given. A
new material for positive electrodes of lithium ion batteries based on LiCoO; is described. It
is followed by the description of graphite negative electrode for the same purpose. Then, the
double layer on inert graphite electrode is presented as it was intended for electrochemical
supercapacitors. Gel polymer electrolytes based on PMMA — PC gels were studied
extensively and several new materials and phenomenons were described. Intercalation
principle was used also in the design of electrochromic windows. Finally, intercalation
compounds may be useful in low-temperature membrane fuel cells. The importance of
scientific work for the education of students is then appended.
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