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Cislo 1

Anotace

Superkondenzatory jsou navrhovany nebo uzivankigikodobé uskladmi elektrické energie. Od baterii nebo
¢lanka se lisi tim, Ze energii uskladji v pochodech probihajicich na fazovém rozhra@timevnou elektrodou
a elektrolytem a vyzaduji proto velnsienity povrch elektrody. Tentélanek @inasi giklady na technologii
vyroby €chto elektrod pro superkondenzatory, a to zejménbazi nanotechnologii.

Supercapacitors are designed and used for tempstargge of electric energy. On contrary to bagerihe
process of chargé accumulations occurs at the leoyrioktween solid electrode and electrolyte. Hetioe,

physical surface of the electrode must he fairghhiThe

aim of this contribution is the descriptafrelectrodes

with highly developed surface and consisting ofasired particles.

ZAKLADY TEORIE
Pojem dvojvrstva

* Na rozhrani mezi elektrodou (elektronovym
vodicem) a elektrolytem (kapalny iontovy
vodi¢) mohou nastat dv hlavni skupiny
jevi:

e Elektrochemicka reakce provazena wou
hmoty mezi elektrodou a elektrolytem je
mozna, probihd a je podstatatinnosti
elektrochemickych zdréjproudu

e Elektrochemickd reakce neni mozna. Cely
rozdil naggti (potenciah v elektroche- mické
terminologii) sidli na rozhrani obou fazi.
Vijeho disledku se hromadi pohyblivé
nosie naboje, a to elektrony v elektta
ionty v elektrolytu a vznika prostorovy naboj
nesvazany s zadnou chemickownwu.

Elekrochemické superkondenzatory #mviané v této
studii vyuZivaji prav jevy prostorového naboje ve
dvojvrst&. Mérny naboj uéuje i jeji kapacitu. Ta je
zpravidla nelinearni a jeji velikost byva v mezich
10 — 100 pukm? Cinnost superkondenzéatoie tak
neoddlitelné¢ spjata se ziskadvanim elektrodovych
materiall s velkym ng&rnym povrchem. V teorii
elektrodovych materiél se ¢asto uvadi pogrny
povrch ¢ neboli faktor drsnostir¢ughnessfactor)
Z geometrickych Uvah plyne, Ze pouhym
mechanickym zdrsmim nentizeme ziskat materidl
s timto faktorem vyraznpievySujicim hodnote > 3.

V pocatcich  intenzivniho  vyzkumu v oblasti
elektrochemickych palivovyctlanki se proto zéaly
pouzivat fizné porézni systémy. Jejich teorii
studovali napiklad autdi Ksenzek a Sterd [1].
Obdobnych modél ovSem vznikla celaiada;

z ¢eskych praci fipomeaime prace Mickovy [2].

V nejhrubSim modelu Ize porézni elektrodu popsat
jako nekonéné nebo na konci otéené vedeni
s podélnym odporem R &ifnou kapacitou C, oboji
vztazeno na jednotku délky péuil tloustku vrstvy
porézni hmoty. Pokud je tlotl&a této vrstvy
dostaténa, chova se vrstva alespapri vysSich
kmitoétech jako impedance s kapacitnim fazovym
posunem 45 a modulem (absolutni hodnotou)
amsrnou e’

Pokud rjak vyjadime vykonnost materidlu rychlosti
elektrochemické reakce nebo kapacitou 1% ctak
vSechny modely potvrzuji zérm ¢im vykonrjsSi
material uzivame, timmensi je hloubka vnikpro
elektrodovy proces (a tedy tim menSi mnoZstvi
materialu vstupuje do reakce).

Spravna morfologie materialu je proto ddia.

V souwasné dob se rozsiuje pro podobné materialy a
elektrody ozné&eni ,3 d material“.

Z mnoha dvodid neni morfologie materiél pro
superkondenzatory a moderni elektrochemické zdroje
principialrg odliSna.

Mérny vykon a mérné energie
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Obr. 1:  Mérna hustota energie a vykonu ptamé koncepce typu se Bzne vyrdji komegkné dostupné
zdroji proudu (zndmé jako Raganegraf) superkondenzatory.

Tento vztah popisuje chvalrenamy Ragoriey graf Jinym zajimavym materidlem vyrétym vCR je
(viz. Ol?r. b . e , expandovany grafiitBochemie Bohumin). Vyrabi se
Obec_ne pravidlo ta,k ,UKaZUJe’ z€ hajad oIo>én§ pasobenim koncentrované kyseliny sirové na grafit a
bat_erle_pro’startovan| sgalovacmh,mﬁtqmua byt, naslednym tepelnym rozkladem vzniklého sulfatu
optimalizovany na dodavku velkych proudovych grafitu.

nara#i, kdezto zalohovaci baterie vyzadujtsi  j.4noduché 3D materidly Ize vytes v zasad
nabojovou kapacitu pro mensi odevzdavané vykony. nskolika zpisoby (viz. Obr. 3). V Gvahuijzhazeji

Teorie fraktal & porézni ¢lesa, vhoda pojené praSkové materialy

. . , ., anebo vrstevnat& vlaknité struktury. Tato posledni
Tato teorie byla pro popis 3d elektrodovych matéria o565t pak implikuje zavedeni nanostrukturovanych

zkousena v osmdesatych létech. Jeji podstatou & ateriah pro tvto Gelv. Fiprava materidi pomoci
piedstava samopodobnosti (nebdielf-similarity) eIektrospiﬁning;,ltJ. y- Hip P

materiali  sloZzenych zmnoha  postupn se
zmenSujicich generaci, které jsou navzajem obdobné.
Klasickym gikladem je @st sigthovych vigek jako
subliméati z vodni pary pod bodem mrazu. Opakovani
motivu je dano krystalovou strukturou ledu, ktetdin
daldi generaci krystalrist pod Uhlem 120°C a
soungrné navzajem (viz. idealizovany pohled

v Obr. 2). Podstatou modelu bylofigpudit kazdé
.generaci ngrny povrch a @slusné mnoZstvi
odvozovat z granulometrie a rozloZeni velikosti Obr-3:  Jednoduché modely 3D struktur
castic.

(b)

Nanostrukturované elektrody

V poslednim desetileti senovala znana pozornost
vyzkumu nanaiastic Obec® se pod tim rozumi
¢astice s alespio jednim rozndrem pod 1 um. Po
pocateini euforii se nyni &da wnuje spiSe iiznym
praktickym aspekim.

Jednim z prvnich autbr ktei se zé&ali zajimat
vyzkumem nan®éstic pro elektrochemické zdroje
proudu, je R.A.Huggins a jeho Skola [3]. Podlede;ji
publikace by pouziti nanodfatz kkemiku umoznilo
pouziti Kemiky jako interkaléniho materialu, ktery
vzhledem ke své texta mize kompenzovat
neobyejné velkou objemovou z#mou vyvolanou
interkalaci. Dle osobniho &éni zmirgného autora

Obr.2:  Snshova viaka jako iiklad na fraktalovou geometrii V5K n.ad,Je _ha !<omeimé Usgsnou ptimyslovou
aplikaci téngt neni.
Velkého rozdkeni tato teorie nedosahla. Pro pgipravu nanostrukturovanych elektrod jsou

) kromg jinych mozné tyto metody:
Elektrody z praskovych materiahi

Od 3edeséatych let seé4ne pouzivaji plastem pojené 1. Vytahovani nanovlaken zkapalin pomoci
elektrody plastichondedelectrodes) tvorené elektrosplnmngu,. ) _

z praskovych hmot a vhodného pojidia. Pro elektrody ~ 2- Tvorba zplynné faze — Chemical Vapor
palivovychélanka k ostatnim pozadavkn pristupuje Depositon CVD. o o
nutnacast&na propustnost pro plyny a pro elektrolyt, 3. Elektrochemicke  vyleovani s pouzitim
aby se umoznil saasny kontakt &hto slozen Sablony femplatg. ;

s elektrokatalyzatorem odv§itim naboje. V tomto 4. Pouziti nanotrubic nebo fuleréa uhliku.

piipact se jako pojidlo ossdeily perfluorované o ] . o
polymery. U ostatnich aplikaci obvykle vyzadujeme, El€ktrospinning je zaloZzen na vytahovani viaken
aby podil pojidla nef@sahl 10 — 12% a nedoglo tak k V|skozn|_ kapaliny elektrickym polem s#imabitého
,zalepeni“ povrchu aktivnicbastic. hrotu (viz. Obr. 4).

Jako zajimavy materidl se ukazuji saze v§néb

v Chemopetrolu Litvinov pod nazvem ,Chezacarb".

Nekteré  jeho varianty se vyzéigi mérnym

povrchem ¥t$im neZ 1000 Ag. Z uhliki podobného



e nanovlaknovych elektrod v superkondenzatorech
nepgevySuji 1 az 3 Hz, vuvedené publikaci se
zmiiuje mezni frekvence a tim i zachovani
kapacitnich vlastnosti do kmit fadu kHz.

ZAVER

Elektrochemické pochody obecn probihaji na
fazovém rozhrani mezi pevnou elektrodou a
elektrolytem. Maji proto charakter procesu ploSného
(ve dnesni trivialni terminologii procesu ,2D").
V mnoha technologiich protoigchod na kvalitni
»3D" technologii mize f@inést podstatné vyhody a
Reakce CVD je obdobou tvorby &mvych viagek. zWwetSit ¢ vibec umoznit technologickou aplikaci
Metodou CVD pipravovali Huggins a spol. tenka myslenky.

vldkna (,nanodraty”) z atmosféry obsahujici silan V oblasti elektrochemickych zdiojto byly nejprve
vedené do trubkové pece. Substrat byl kovovy a nalektrochemické palivové&lanky kyslik — vodik,
ném nanokapky tekutého zlata. které jsou bez 3D elektrod nemyslitelné. Ale i tista

Nejzajima¥jsi je metoda (3) zaloZena na pouziti elektrochemické zdroje mohou tento princip vyuzivat
Sablony sjemnymi otvory, ve kterych se PredevSim to jsou zdroje pracujici na principu

179_ONWCE _Pins_Odeg 600x — 40 pm —

Priprava materidl pomoci elektrospinningu

Obr. 4:

elekrodeposici tvid novy material — najklad kov —  elektrochemickych interkataich proces, u nichz se
a pak se Sablona odstrani leptanim pii nabijeni a vybijeni neénmi morfologie ¢astic a
Pouziti Sablony pak umagje pipravovat nanodraty povrchu materidlu. V tom ffpadt se s vyhodou
(nanorods, nanowirgs  ztady zajimavych  vyuZije vysoky pordr aktivniho povrchu a vriihiho

slowenin(viz. Obr. 5). objemuc¢astic a z toho plynouciho vysSihoirmého

, vykonu baterie.

Jes¢ vyrazrgjSi vyhodu miméadre vysokého

mérného povrchu by pouziti nanomateiigineslo

pro elektrochemické superkondenzatory.

Prekonat se vSak musi jednak nizkérn& energie

vztaZzena na geometrickou plochu hotové elektrody,
jednak vyeSit korozni odolnost substiiat pro

e gl o superkondenzatory s aprotickymi  elektrolyty a

potencidlovym oknem az + 3V.

Obr.5:  Schéma elektrochemickéipravy nanodrdina pevné
podloZce

o PODEKOVANI
PRAK-”CKY VYZNAM E,LEKTROD Vyzkum byl podporovan projektem CVVOZE
POKRYTYCH NANOVLAKNY ,centrum vyzkumu a vyuziti obnovitelnych zdiioj

Nanostrukturované  elektrodové materialy jsou €nergie®  Cz.1.05/2.1.00/01.0014 a  internim
v podstat vodivé substraty potazené poviakem Projektem FEKT-S-11-7.

nana@astic. Pokud vztahujeme vlastnosti takové

sestavy na jednotku hmoty nasstic, jsou parametry LITERATURA:

velmi zajimavé. Diky velkému &mnému povrchu [1] Ksenzek O.S. 7. Fiz. Chim. 36(1962) 631:

(m? g) se jejich pouZiti jevi velmi zajimavé. )
Nesmime ovSem zapomenout na praktické hledisko, 266(71962) 243; J. Electrochem. Soc. 113 (1962)

kterym je nap. mérny povrch na jednotku povrchu
substratu. Vzhledem k delce nanovlaken (typicky ne[2] K. Micka, Collection of Czechoslovak Chem.

vice nez 1 — 2 um) je podobna i tiék& aktivni Commun. 31 (1966) 3623.
vrstvy a pro prakticka hlediska neni pouZzi€tto )
materiah zatim ilis zajimavé. [3] Candance, Huggins et al. Journal of Power

Jistou vyjimku pedstavuje prace [4]. Ta vyuZiva Sources 189 (2009) 34-39.

vrstvy nandastic nanesené dovhiporézni struktury, [4] Shaijumon M. et al, Adv. Mater. 22(2010) 4978.
napiklad porézniho Mn® Technologické viastnosti ’

takové vrstvy elektrodového materialu by mohly byt

velmi zajimavé, zatim vSak nebylo v tomtoésmnic

publikovano. Jako zajimavost uvadime mezni

kmitocty zjiSt&né nefenim impedagnich spekter.

Zatimco obvyklé hodnoty mezniho kmita



