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Anotace

Akumulatory jsou naprostouébnou sodasti lidské kazdodenndinnosti. Vzdy se jedna oc¢hktery druh
elektrochemického zdroje elektrické energie jakd-metalhydrydové, nikl — kadmiové, lithio — jodowvebo

nejrozstergjsi lithium iontové. Moderni lithno — iontové akufatory se skladaji u kladné elektrody sestavajici
se tSinou z lithium kobalt oxidu LiCog) polyethylenového nebo polypropylenového sepanatlektrolytu na
bazi organickych bezvodych rozpotd#l a zaporné elektrody vyrobené z uhlikatého ridterVétsSina tchto
materialu je h#lavych a proto je poeba hledat nové materialy, které budou sniZovélatiost akumulatoru.
Jednou z moznosti je pouZzit nééhorlava rozpou&dla v elektrolytu, jako vhodny kandidat se jevifslan

a jeho snisi. Prace se zabyva stanovenim potencialovych tdamto elektrolyt pro pouziti jak v standartnich
elektrolytech tak jako elektrolyty pro nové ,vysaiaptové“ 5 V akumulatory. Pro stanoveni kompatibility
elektrolytu s elektrodovym materidlem jedovana kapacity dvojvrstvy, které ma vyznamni vla viastnosti
akumulatoru z pohledu cyklovatelnosti a celkovéddaiy ¢lanku.

Batteries are common part of human daily activitstteries are always some kind of electrochensoalces
of electric energy like nickel — methylhydrid, natk- cadmium, lithium — iodide or the most widesatditnium
—ion. Modern lithium — ion batteries are compofed positive electrode, which is mostly lithiumbzdt oxide
LiCoO,, polypropylene or polyethylene separator, elegtesl on organic waterless solvent base and negative
electrode made from carbon material. Most parhaf materials is flammable and that is the reasorséarch
new materials, which will reduce the flammabiliti/kmtteries. One possibility is to use low flamneabblvents
for electrolytes such as sulfolane and its mixtufdss work is focused on determination of potdntiamdow

of these solvents for both these common used Iestend new “high voltage” 5 V batteries.

For the

compatibility of electrolyte and electrode mateiglthe double layer capacity determined whichdiifg the

cyclic number and total capacity of batteries.

UvoD

Z predchoziho vyzkumu bylo zji&to, Ze problémy
(rozsah teplot, vodivost, bod vzplanuti) tykaji@d s
pouziti sulfolanu jako rozpougtla v lithno
iontovych  akumulatorech Ize feSit  vhodnou
kombinaci aditiv[1]. \étSina elektrolyl neni stabilni
pii styku s elektrodovym materidlem, se kterym
reaguje a vyt tzv. SEl (solid electrolyte
interphase) vrstvu, ktera poté chrani elektroduipro
dalSi korozi[2]. Pro roz&ni okruhu znalosti je na
systému swsi dvou rozpoustel (sulfolanu jako
slozky zvySujici pozarni bezgmost plus druhého
rozpoustdla) a soli miena kapacita dvojvrstvy
a cyklicka voltametrie.

CYKLICKA VOLTAMETRIE

Pro sledovani elektrochemického procesu
elektrod se pouziva cyklicka voltametrie riPtéto
metod je zkoumany roztok podroben potencialu
vloZzenému na elektrody nasledujicinigpbem:

Napotencialovy program. Tento proud

1. potencidl je lineatn zvySovan od
pocateniho (initial) k maximalnimu potencialu
,zlomovy* tzv. forward (dopedny) scan

2. snizovanim potenciadlu na tyodni
hodnotu tzv. reverse (#my) scan (Obr. 1)
Nastavitelnymi  parametry jsou po d{@eni

a koncovy potencial [V] a rychlost jakou je tento
potenciél minén (scan rate) [V/s][3]

Cyklicka voltametire (CV) vyuziva,fit elektrodové
zapojeni (Obr. 2):

e pracovni (working) - elektroda se zkoumanym
vzorkem

« refererini (reference) - v protickych elektrolytech
nap. Hg/HgO a v aprotickych napCd/Cd*

« pomocna (auxilary) - Pt-elektroda nebo pliSek

Potenciostat nuti prochdzet mezi pracovni
a pomocnou elektrodou takovy proud, aby mezi
pracovni a referemi byl dodrzen pozadovany
je ¢imn

a vyhodnocovanVysledkem CV je zavislost proudu
protékajiciho soustavou na m®#p vilozeném na

pracovni elektrodu = voltamogram [3,4].



a kvalitativni za¥ry z modelové fedstavy
A vyplyvajici ve shod s experimentalnimi fakty [2,5].
Ewg E,

v Helmhéltziv model

Naboj vnitni vrstvy (Obr. 3A) nabitého povrchu je
aplre kompenzovan &ene priléhajici
vrstvou protiionti; ploSnd hustota naboje tétogisi
vrstvy je stejna jako ploSna hustota naboje nabitéh
povrchu (elektricka dvojvrstva je obdobou deskového

> kondenzatoru). Tento prvni model (1879) popisuje
chovani  realnych  systém pii  vysokych
koncentracich elektrolyt (velké iontové sile
roztoku)[2].

Obr. 1:  Prab&h potenciélu cyklické voltametrie
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7 Gouyiiv-Chapmaniv model

Koncentrace iorit ve vrgjSi vrstw plynule klesa se
vzdalenosti od nabitého povrchu (Obr. 3B). Staw tét
Pracovni vrstvy je dan rovnovahou mezi elektrostatickymi
cletrods silami a tepelnym pohybem iantZa gedpokladu, ze
_ ionty jsou elektricky nabité body bez vlastnich
amccri 9 P rozmerd, vypracovali Gouy (1910) a Chapman (1913)
\\ matematickou teorii, ktera popisuje Ubytek potelncia
a hustoty naboje v zavislosti na vzdalenosti od
i povrchu. V redlnych systémech tvaifuzni vrstva
jenomcast vijSi vrstvy elektrické dvojvrstvy, ale jeji
/ vyznam stoupaipvelkych Zedsnich elektrolytu [2].

Obr. 2:  Princip tielektrodového zapojeni Sterniav model

Vngjsi vrstva elektrické dvojvrstvy se skladasare
KAPACITA DVOJVRSTVY priléhajici ploSné vrstvy (Sternovy vrstvy Obr. 3C),
o ) o ) kterd je tvdena ionty vazanymi kvrii vrstwe
Elektrickd dvojvrstva vznikd mezi elektrolytem prevazié adsorgnimi silami (které maji proti silam
a povrchem tuhe latky (napelektrodou). Je to tedy elektrostatickym kratky dosah) o ploné hustot
oblast pros_tqroveho naboje :skladaj|0| se ze ,dVOlhébojeal, ktera je zpravidla men3i nez plodny naboj
opan¢ nabitych vrstev. Prvni vrstvu tiionabity  ynitini vrstvys,, a z difuzni vrstvy, tviené ionty
povrch tuhé latky, k niz jsou elektrostatickymasili - y4zanymi elektrostatickymi silami (tateast vrEjsi
a také adsogmimi silami (itahovany ionty  yrstyy byva oznéovana jako Gouyova - Chapmanova
elektrolytu op&ného naboje. V prostorové oblasti vrstva), které neutralizuji zbytek naboje vnit
blizko povrchu elektrody vznika potencialovy rozdil ystyy. Potencial dvojvrstvy klesa nejprve prudee n
ktery je vyvolan kladnymi a zapornymi ionty (kation  hodnotu potencilu Sternovy vrstvy a pak pozvolna
a anionty) nerovnosminym rozlozenimi v daném y nyle, Popis elektrické dvojvrstvy timto modelem
roztoku blizko povrchu pevné latky. Pro popis tehot nejlépe odpovida experimentu, zvia§ti strednich

jevu byly vytvaeny izné modely elektrické [2]. koncentracich elektrolgt[2].
Kazdy z navrzenych modeke iblizuje skuténosti

do ukité miry. Jejich ¥rohodnost je posuzovéana
podle toho, jak dalece jsou matematické vztahy
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Byly ptipraveny vzorky elektrolyi skladajici se
zrozpoustdla sulfolanu a dalSiho rozpoédia
vnaSem fipact dimethyl karbonat a propylen
karbonat. Byl pouzit stejny objemovy pém
rozpoustdel 60% sulfolan a 40% druhé rozpaiofo.
Ve vzorcich byla vzdy pouzitaizna $il. Smeési byly
ptipraveny paralely kdyv jedné sérii byla
promsiovana &l o koncentraci 1 mofdi LiClO,

a v druhé sérii LIBOB (Lithium bis(oxalato)borate)
rovnéz o koncentraci 1 mol*l Navic byl gipraven
vzorek slozen pouze ze sulfolanu pro porovnaniwliv
aditivnino rozpousdla. Kapacity dvojvrstev byly
proméfeny pomoci elektrochemické impedan
spektroskopie ve frekvénim rozsahu 1 MHz do
100 Hz @i napsti od 0 Vdo 2 V po fil voltovych
krocich. Red vlastnim rétenim se nechal ustalit
proud prochazejici elektrolytem a to po dobu
40 minut u nagti do 1 V a 120 minut u n&p mezi
1Va 2 V. Byl aplikovan ekvivalentni elektricky

(B) ()
Obr. 3:  Modely elektrickych dvojvrstev A) HelImhatz model, B) Gouyv-Chapmanv model, C) Steniv model
(¢ predstavuje elektrokineticky potencial)
EXPERIMENT

karbon, platinovou pomocnou elektrodou a rychlosti
skenovani 10 mV/s Obr. 5 [6]. Jako druhy vzorek byl
prom¥ten pouze sulfolan s koncentraci soli 1 mol-|
Liclo, proti kovovému lithiu jako referemi
elektroda s rychlosti skenovani 2 mV/s vysledna CV
kiivka je zobrazena na Obr. 6.

model sestavujici se z odporu elektrolytu, kapacity

dvojvrstvy, nelinearnih@lenu gredstavujic transport
Casti zelektrody do elektrolytu a rezistoru

piedstavujici parazitni impedance. Vysledna zavislost

kapacity na naii je na Obr. 4.
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Zavislost kapacit dvojvrstvy naifpzeném potencialu
kde oznaeni 1 je LiClIO4 a ozri@ni 2 je LIBOB

Cyklicka voltametrie byla gfena pro sws sulfolan
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Obr. 5:  Cyklicka voltametrie GC, 1 M LiPfv sulfolanu +
10% VC[2]
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Obr. 6:  Cyklicka voltametrie GC, 1 M LiPfv sulfolanu + 10%
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ZAVER
Zavislost kapacity dvojvrstvyy na fipojeném

potencidlu vykazuje maximumfiprozsahu nagi

a vinylen karbonatu s pracovni elektrodou glassyg sy a7 1v a poté kapacita &klesa (Obr. 4). Tento



pokles je pravébodobr zpisoben vrstvou iort

v tésné blizkosti povrchu elektrod, které odpuzuji
ionty o stejné polanit ptitahované viSim nagtim,

a tim zabrauji dalSimu naistu kapacity. Z cyklické
voltametrie (Obr. 5) je vit Ze @i pouziti sulfolanu
avinyenl karbonatu nastava katodova redukée p
naggti nizS§im nez -0,1 V (proti lithiu) afpzpétném
skenu je maximum oxidaiho anodového pikuiip
nagti 0,6 V [6]. Z obrazku 5 jeiejmé, Ze rozsah
napgti, pii kterém je elektrolyt stabilni je 2,5 V.iP
pouziti elektrolytu bez ifdavku vinyenl karbonatu
tento rozsah klesé&siplizné na 1,7 V Obr. 6.

PODEKOVANI

Tato prace byla podporovanda  projektem
CZ.1.07/2.3.00/20.0103 “,Podpora lidskych zdraj
transferu znalosti v podminkach mezinarodni
spoluprdce &deckych tyni“ a specifickym
vyzkumem FEKT-S-11-7 Materialy a technologie pro
elektrotechniku.
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