
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ

Fakulta elektrotechniky
a komunikačních technologií

BAKALÁŘSKÁ PRÁCE

Brno, 2023 Zuzana Lujza Chválová



VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA ELEKTROTECHNIKY
A KOMUNIKAČNÍCH TECHNOLOGIÍ
FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND COMMUNICATION

ÚSTAV BIOMEDICÍNSKÉHO INŽENÝRSTVÍ
DEPARTMENT OF BIOMEDICAL ENGINEERING

ANALÝZA ELEKTRICKÝCH VLASTNOSTÍ POLYMERNÍCH
ELEKTROLYTŮ NA BÁZI IONTOVÝCH KAPALIN S
OHLEDEM NA JEJICH KRYSTALINITU
ANALYSIS OF ELECTRICAL PROPERTIES OF IONIC-LIQUID-BASED POLYMER ELECTROLYTES WITH
RESPECT TO THEIR CRYSTALLINITY

BAKALÁŘSKÁ PRÁCE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRÁCE
AUTHOR

Zuzana Lujza Chválová

VEDOUCÍ PRÁCE
SUPERVISOR

doc. Ing. Petr Sedlák, Ph.D.

BRNO 2023





ABSTRAKT
Pevné polymérne elektrolyty na báze iónových kvapalín sú perspektívnym materiálom
náhrady beºných kvapalných elektrolytov pre elektrochemické technológie. Táto
bakalárska práca sa zaoberá ich elektrickou charakterizáciou pomocou dielektrickej
relaxa£nej spektroskopie. Analyzovaná je hlavne ich merná elektrická vodivos´ a výsledky
sú popísané s oh©adom na rôznu úrove¬ kry²talickej ²truktúry elektrolytov, ktorá
bola spôsobená odli²nými podmienkami prípravy. Následne sa práca venuje popisu
mechanizmu transportu náboja, modelom iónovej vodivosti a ich veri�kácii. Výsledky
preukázali, ºe kry²talinita elektrolytov klesá s rastúcim mnoºstvom vypareného
rozpú²´adla, £o zárove¬ viedlo k nárastu ich konduktivity. Veri�kovaný bol model
Jonscherovho mocninného zákona, ktorý vo v²eobecnosti popisuje mechanizmy
transportu náboja v skúmaných elektrolytoch a Dyreho model, ktorý je vhodný na popis
vodivosti pri vy²²ích frekvenciách.

K‰ÚƒOVÉ SLOVÁ
pevný polymérny elektrolyt, iónová kvapalina, konduktivita, transport elektrického
náboja, kry²talinita

ABSTRACT
Solid polymer electrolytes based on ionic liquids are promising materials to replace
conventional liquid electrolytes for electrochemical technologies. This bachelor's thesis
deals with their electrical characterization using dielectric relaxation spectroscopy. Mainly
their electrical conductivity is analyzed and the results are described with respect to
the di�erent level of the crystalline structure of the electrolytes, caused by di�erent
preparation conditions. Subsequently, the work focused on the description of the charge
transport mechanism, ion conductivity models, and their veri�cation. The results showed
that the crystallinity of the electrolytes decreases with the increase of evaporated solvent,
which also leads to an increase in their conductivity. Jonscher type power law, which
generally describes charge transport mechanisms in the studied electrolytes, and Dyre's
model, which is suitable for describing conductivity at higher frequencies, were veri�ed.
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Úvod
V sú£asnej dobe technologického pokroku sa v oblasti vývoja batérii, palivových

£lánkov, senzorov a iných elektrochemických zariadení uº len málokto uspokojí

s tradi£nými kvapalnými elektrolytmi. Cie©om vedcov a inºinierov je vytvori´

nabíjate©né zdroje elektrickej energie s dlhou ºivotnos´ou, stabilitou, ²etrné

k ºivotnému prostrediu alebo senzory so ²irokou oblas´ou vyuºite©nosti, vysokou

senzitivitou a reprodukovate©nos´ou za stanovených podmienok. Práve pevné

polymérne elektrolyty (SPEs) na báze iónových kvapalín predstavujú potenciálnu

náhradu ²tandardných kvapalných elektrolytov. Ve©ké mnoºstvo kombinácii zloºiek

a techník, ktorými boli pripravené, umoº¬uje ich tvorbu mieri´ na konkrétne

aplikácie.

Aby bolo moºné správne odhadnú´ zloºky SPEs na báze iónovej kvapaliny, je

nutné pozna´ teóriu elektrolytov, polymérnych elektrolytov a iónových kvapalín.

Tá je zhrnutá spolu s popisom transportu náboja v 1. kapitole. V neposlednom

rade je potrebné charakterizova´ a overi´ elektrické vlastnosti týchto látok, najlep²ie

pomocou elektrochemických metód, ako napríklad impedan£ná spektroskopia, ktorej

konktrétny typ je popísaný v 2. kapitole.

V prípade SPEs na báze iónových kvapalín a poly(vinyliden�uoridu) (PVDF)

je úrove¬ kry²talickej ²truktúry hlavným faktorom vplývajúcim na ich elektrické

vlastnosti. Stupe¬ kry²talinity je moºné meni´ v závislosti na spôsobe prípravy

týchto elektrolytov. Bu¤ zvy²ovaním teploty alebo £asu, pri ktorom sú vystavené

ur£itej teplote dochádza vzniku rozdielnej morfológie. V rámci tejto práce bude

analyzovaných osem elektrolytov pripravených pri rôznych podmienkach.

Elektrické vlastnosti iónovej kvapaliny a ôsmych vzoriek pevných polymérnych

elektrolytov z nej pripravených s oh©adom na ich kry²talinitu sú charakterizované

v 3. kapitole. Fyzikálne veli£iny (permitivita, konduktivita, elektrický modul)

pod©a, ktorých boli analyzované, boli nepriamo získané z nameraných hodnôt

komplexnej impedancie prostredníctvom dielektrickej spektroskopie. V 4. kapitole

sú uvedené mechanizmy transportu náboja a dva modely elektrickej vodivosti,

Dyreho model a Jonscherov mocninný zákon, ktoré boli veri�kované

z experimentálnych výsledkov. Nakoniec je v kapitole 5. zhodnotené konkrétne

uplatnenie týchto druhov elektrolytov v ampérometrických senzoroch.
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1 Elektrolyty a iónové kvapaliny

1.1 Elektrolyty

Látky schopné vies´ elektrický prúd v¤aka prítomnosti vo©ne pohyblivých kladne

(katiónov) a záporne (aniónov) nabitých iónov nazývame elektrolytmi. Samo o sebe

sa jedná o elektricky neutrálne látky, ktoré aº po uzavretí elektrického obvodu medzi

elektródami sprostredkovávajú transport iónov.

1.1.1 Zloºenie elektrolytov

Jedná sa o iónové zlú£eniny, ktoré naj£astej²ie vznikajú rozpustení elektroaktívnej

látky v rozpú²´adle. Typ rozpú²´adla má ve©ký vplyv na výsledné vlastnosti

elektrolytu. Pri pracovnej teplote zvy£ajne ide o chemický stálu tekutinu. Medzi

najznámej²ie rozpú²´adlá patria voda a rôzne organické zlú£eniny. Dnes sú jednou

z ich alternatív aj iónové kvapaliny. Elektroaktívna látka má iónový charakter,

v¤aka ktorému je schopná oxidácie alebo redukcie na rozhraní s pracovnou

elektródou.

1.1.2 Vodivos´ elektrolytov

Elektrický prúd je v elektrolytoch prená²aný na základe iónovej vodivosti. Prenos

je sprostredkovaný iónmi, preto sú elektrolyty ozna£ované ako vodi£e II. rádu. Na

rozdiel od kovov (vodi£e I. rádu), kde hlavným prená²a£om sú elektróny.

Rovnako pre oba typy vodi£ov platí Ohmov zákon. V¤aka £omu je moºné

vodivos´ G zapísa´ ako:

G =
I
U

=
1
R

; (1.1)

kde I [A] je prúd prechádzajúci elektrolytom, U [V] je napätie medzi elektródami

a odpor je zna£ený R [
 ]. Jednotkou elektrickej vodivosti je 
 � 1 alebo tieº

Siemens [S].

Pri elektrolytoch sa uplat¬uje aj merná elektrická vodivos �́ [S/m], nazývaná

konduktivita.

� =
1
�

; (1.2)

ktorá je de�novaná ako obrátená hodnota rezistivity � [
 � m]. Vyjadruje mieru

schopnosti materiálu vies´ elektrický prúd.
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1.1.3 Delenie eletrolytov

Kvapalné elektrolyty

Kvapalina za normálnych okolností nie je schopná vies´ elektrický prúd. Ak sa

v nej rozpustí ur£ité mnoºstvo soli, kyseliny alebo zásady stáva sa vodivou.

Procesu, v ktorom sa neutrálne molekuly iónových zlú£enín rozpadajú na

pohyblivé anióny a katióny, sa hovorí disociácia. Pod©a stup¬a disociácie môºno

kvapalné elektrolyty rozdeli´ na silné a slabé. Ak prebehol kompletný rozklad

pôvodnej látky na ióny ide o silné elektrolyty. U slabých elektrolytov neprebehla

disociácia úplne, preto obsahujú ióny aj nedisociované molekuly.

Pevné elektrolyty

Pevným elektrolytom sa rozumie látka, tvorená iónmi v tuhom skupenstve. Prenos

elektrického prúdu prebieha difúziou pohyblivých iónov umoºnenou defektami

v ²truktúre, ktoré spájajú dve miesta s minimálnou energiou cez minimálnu

energetickú dráhu. De�nuje sa tým energetická bariéra, ktorá predstavuje

migra£nú energiu iónov a ovplyv¬uje vodivos´. Do budúcna môºu by´ náhradou

kvapalných elektrolytov - stabilnej²ie, bezpe£nej²ie, odolnej²ie vo£i vplyvom

vonkaj²ieho prostredia. Limitom tuhých elektrolytov je nemoºnos´ predpoveda´

najideálnej²ie zloºenie pre konkrétne aplikácie. Ich perspektíva je ve©ká, preto má

význam venova´ sa ich výskumu [3].

1.1.4 Aplikácia elektrolytov

Elektrolyty majú svoje vyuºitie v procesoch rôznych odvetí: environmentálne

aplikácie (£istenie plynov, odpadových vôd), odso©ovanie morskej vody,

hydrometalurgia, výroba elektrochemických zariadení alebo elektrických

zdrojov [1]. Sú základnou komponentnou batérii [3], superkapacitorov [23]

aj palivových £lánkov [30]. Vo ve©kom sú sklo¬ované aj na tému senzorov

a biosenzorov.

Základom elektrochemických biosenzorov sú elektrochemické £lánky zloºené

z elektród a elektrolytu. Úlohou elektrolytu je zabezpe£i´ prenos náboja na

rozhraní elektróda/elektrolyt. Osved£ené sú zariadenia na detekciu glukózy [9],

proteínov [13] alebo aj signálu v neurónových spojoch [17]. V ²túdii Waleed

Shinwari [35] sú popísané moºnosti vyuºitia systému EISFET a jeho modi�kácia

BioFET, ktorá funguje ako DNA senzor. Detekuje náboj v DNA spôsobený

hybridizáciou, v¤aka ktorému vie identi�kova´ prítomnos´ ur£itých sekvencií.
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1.2 Iónové kvapaliny

Iónové kvapaliny (ILs) sú de�nované ako zlú£eniny tvorené iónmi alebo iónovými

pármi viazané iónovými väzbami, rovnako ako beºné soli. V porovnaní s nimi,

ale majú teplotu topenia niº²iu ako 100°C [16]. ILs predstavujú obrovskú skupinu

substancií s prakticky neobmedzenými moºnos´ami kombinácií iónových párov.

Zloºené sú z ve©kého organického katiónu (imidazoliové, pyridíniové, pyrrolidíniové,

amóniové a fosfóniové ióny) spojeného zvy£ajne s men²ím organickým

£i anorganickým aniónom [25]. S oh©adom na tému práce budú najzaujímavej²ie

ILs izbovej teploty, ktoré nadobúdajú ²truktúru roztavených organických solí.

V tomto stave disponujú výhodnými vlastnos´ami.

1.2.1 Vlastnosti iónových kvapalín

Jedine£nos´ ILs tkvie v ²irokom spektre moºných fyzikálno-chemické vlastností.

ƒasto uvádzané sú nehor©avos´, neprchavos´, tepelná stabilita [16], minimálny tlak

pár, vysoká iónová vodivos´ alebo ²iroké okno elektrochemickej stability [25][29].

V²etky závisia od typu a ²truktúry pouºitého katiónu a aniónu. Rozsiahle

mnoºstvo kombinácii vedie k rôznorodému správaniu zlú£enín [16]. Medzi dôleºité

parametre iónových kvapalín, ktoré berieme do úvahy v závislosti na ich pouºití sú

viskozita, vlastná difúzia a elektrická vodivos´.

Viskozita ILs je v porovnaní s organickými rozpú²´adlami dva aº trikrát vy²²ia.

ƒo môºe by´, v niektorých aplikácia nevýhodné, lebo viskozita priamo ovplyv¬uje

aj ich elektrickú vodivos´. Konduktivita je závislá od po£tu nosi£ov náboja a ich

pohyblivosti, preto nadobúda podpriemerné hodnoty oproti klasickým elektrolytom.

Moºnos´ami ako zabezpe£i´ jej nárast, pridaním vody alebo zvý²ením teploty, sa

zaoberá vo svojich ²túdiách Villa a spol. [33][34]. „al²ími prístupmi na zlep²enie

iónového transportu je mie²anie rôznych iónových kvapalín a pridávanie organických

zmesí [21].

1.2.2 Vyuºitie iónových kvapalín

Iónové kvapaliny sú ºiadané vo vedeckej aj technologickej sfére pre ve©ký rozsah

²truktúrnych modi�kácií, ktoré umoº¬ujú ich návrh na mieru pre konkrétne

aplikácie. Nahrádzajú konven£né rozpú²´adlá a katalyzátory vo fyzikálnych

a chemických procesoch [25]. Hovorí sa o nich ako o �zelenej� variante beºne

pouºívaných organických rozpú²´adiel. Vyuºitie na²li v rôznych oblastiach

priemyselnej výroby, elektrochémie, nanotechnológiách aj v analytickej chémii,

podrobene ich popisuje vo svojej práci G. Kaur [12]. Vzh©adom na ciele práce budú

priblíºené len niektoré.
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Elektrochemické senzory

Svoje uplatnenie na²li v senzoroch plynu [29]. Pouºitím iónovej kvapaliny (IL)

miesto oby£ajného elektrolytu vznikol zna£ne jednoduch²í systém detekcie. Dobrá

iónová vodivos´, zanedbate©ný tlak nasýtených pár a termálna stabilita umoº¬ujú

kon²trukciu dlhodobo stabilných plynových senzorov, citlivých na merania aj pri

vysokých teplotách. Napriek dlh²ej odozve týchto senzorov, ktorá je spôsobená

men²ou pohyblivos´ou iónov v IL, bolo moºné odstránením permeabilnej

membrány a pridaním podporných elektrolytov tento nedostatok vyváºi´ [29]. S ich

vuºitím boli vytvorené senzory na detekciu O2 [36], CO2 [5] alebo NH3 [22].

Elektrochemické biosenzory

Iónové kvapaliny preukázali dobrú kompatibilitu s biomolekulami, enzýmami

aj niektorými bunkami. Preto sa pouºívajú ako vodi£e a pojivá v biosenzoroch.

Naj£astej²ie vyuºívané ILs sú [BMIM][BF4], [BMIM][PF 6], [OMIM][PF 6] práve

kvôli ich biokompatibilite. Ampérometrické ur£ovanie aktivity enzýmov

a hemových proteínov je jednou z oblastí, kde majú potenciál [8].

Elektródy

Na báze iónových kvapalín je moºné kon²truova´ referen£né elektródy pre

potenciometrické merania [19]. Takýto typ elektród môºe dôjs´ do priameho

kontaktu so vzorkou, £ím sa eliminujú chyby, ktoré mohli vzniknú´ upchaním

spojov a elektrostatickým tienením iónov na prechodoch v konven£ných

elektródach. Sú jednoducho skladovate©né, vyrába´ sa môºu v men²ích ve©kostiach,

£o zniºuje ich náklady a u©ah£uje pouºívanie [19].

Iónovo selektívne elektródy (ISE) sú ¤al²ou oblas´ou pouºitia ILs. Tie vykazujú

vynikajúce vlastnosti pri príprave polymérnych membrán, v¤aka ich iónovej povahe

a schopnosti plasti�kova´ polyméry. Preukázali sa ako vhodné aditíva v konven£ných

ISE [29].
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1.3 Polymérne elektrolyty

Polymérne elektrolyty (PE) boli svetu predstavené Fentonom a spol. za£iatkom

70. rokoch minulého storo£ia [20]. Ich výskum postupne naberal na popularite,

kvôli perspektíve vyuºitia v pokro£ilých elektrochemických a elektrických

zariadeniach. Vznikajú disperziou solí v matrici polyméru s vysokou molekulovou

hmotnos´ou, bez pouºitia klasického rozpú²´adla. Iónová vodivos´ v PE je odli²ná

od oby£ajných elektrolytov, vyºaduje základné pochopenie ión-polymérnych

interakcií medzi polymérnym hostite©om a pridanými ²truktúrami [24].

1.3.1 Delenie polymérnych eletrolytov

Gélové polymérne elektrolyty

Jedná sa o zloºenie gélovej alebo plasti�kovanej polymérnej matrice, organických

kvapalín a anorganických solí. Gélové polymérne elektrolyty zuºitkovajú kohézne

vlastnosti pevných látok a difúziu iónov kvapalín, £ím zlep²ujú svoje dispozície.

Ich hlavnými výhodami sú vysoká iónová vodivos´, nízka prchavos´, nízka reaktivita,

bezpe£nos´ v¤aka vysokej stabilite. Nevýhoda brániaca ²ir²ej aplikácii je ich slabá

mechanická pevnos´ [20].

Pevné polymérne elektrolyty

Pevnými polymérnymi elektrolytmi rozumieme iónovo vodivé tuhé roztoky,

skladajúce sa zo solí rozpustených v polymérnom hostite©ovi [28]. Medzi zaujímavé

vlastnosti SPEs patrí nepriepustnos´, nízka prchavos´, vysoká tepelná, elektrická,

mechanická, objemová a elektrochemická stabilita. Vynikájúca mechanická

pevnos´, pruºnos´, ©ahká manipulácia a spracovate©nos´ z nich robí s©ubných

adeptov náhrady kvapalných elektrolytov. Nedostatok SPEs tkvie v ich nízkej

iónovej vodivosti pri základnej teplote okolitého prostredia a vysokom povrchovom

odpore. Miera kry²talizácie je tieº dôleºitým faktorom, ktorý limituje pouºitie

SPEs, lebo vysoká iónová konduktivita je daná amorfnou podstatou látky [20].

Kompozitné polymérne elektrolyty

Pokusy o zlep²enie vlastností PE viedli ku vzniku novej formy materiálu, dnes

nazývaného kompozitné polymérne elektrolyty (CPEs). Ich tvorba zah¯¬a ve©ké

mnoºstvo techník ako mie²anie polymérov, sie´ovanie polymérnych matíc,

dopovanie nanomateriálmi, pridávanie zmäk£ovadiel alebo iónových kvapalín.

Kompozity sa vyzna£ujú dobrou �exibilitou a kontaktným rozhraním, vysokou

termálnou stabilitou a iónovou konduktivitou. Konduktivita je primárne závislá

na metóde vzniku CPEs a pouºitých £asticiach [20].
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1.3.2 Pevné polymérne elektrolyty na báze iónových kvapalín

SPEs disponujú ve©kým mnoºstvom výhod oproti beºným elektrolytom, ale aj

zásadnými nevýhodami, ako uº bolo spomínané. Za£lenením iónovej kvapaliny do

polymérneho elektrolytu je moºné tieto slabé stránky kompenzova´. ILs zvy²ujú

iónovú konduktivitu SPEs pri beºnej teplote, lebo zvä£²ujú pomer amorfnej fázy

elektrolytu. ILs sú uº sami o sebe ve©mi atraktívne látky. Av²ak mie²aním s SPEs

je snaha vytvori´ materiál s najideálnej²ími vlastnos´ami pre elektrotechnické

aplikácie. Pevné polymérne elektrolyty na báze iónových kvapalín sú vo svojej

podstate kompozity, ktoré vznikájú za predpokladu, ºe budú prebera´ prednosti

SPEs a ILs, a zárove¬ budú vyvaºova´ ich individuálne slabiny.
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2 Metódy elektrickej charakterizácie

materiálov
Dne²ný výskum sa zameriava prevaºne na moºnosti zlep²enia vlastností známych

materiálov. Snahou je roz²íri´ ich oblas´ pouºitia, zlep²i´ výkonnos´ alebo pred¨ºi´

ºivotnos´ prístrojov, ktorých sú základom. V odvetví elektrotechniky je dôraz

kladený hlavne na elektrické vlastnosti, ktoré pri téme elektrolytov úzko súvisia

s tými elektrochemickými. Na charakterizáciu týchto vlastností slúºia mnohé

elektrochemické metódy. Medzi tie najbeºnej²ie pouºívané patrívoltametria , pri

ktorej sa meria závislos´ prúdu produkovaného meranou látkou na napätí

vná²aného na pracovnú elektródu. Pri elektrickej analýze kovov, zliatin a ur£ovaní

ich fyzikálnych kon²tánt sa uplat¬uje polarogra�a [11]. K ¤al²ím vyuºívaným

metódam elektrickej charakterizácie patria ampérometria , konduktometria

a impedan£ná spektroskopia .

Impedan£ná spektroskopia

Jedná sa o experimentálnu metódu zaloºenú na meraní odozvy systému na

aplikovaný sínusový signál o malej amplitúde. Meranie môºe by´ uskuto£nené pri

²irokom rozsahu frekvencií. Výsledkom je impedan£né spektrum, ktoré je tvorené

jednotlivými komplexnými impedanciami závislými na danej frekvencii [4]. Táto

technika na²la vyuºitie pri ²túdiu vlastností pevných alebo kvapalných materiálov.

2.1 Dielektrická relaxa£ná spektroskopia

Dielektrická relaxa£ná spektroskopia (DRS) je jedným z druhov impedan£nej

spektroskopie a v rámci tejto práce bola vyuºívaná.

Pouºíva sa pre sledovanie a popis vodivostných mechanizmov v materiáloch.

Podstatou je interakcia medzi vonkaj²ím elektrickým po©om a elektrickým dipólom

a sledovanie odozvy tohto dipólu. Vychádza z princípu dielektrickej polarizácie.

Meraním vo frekven£nej oblasti sa získava uº spomínané impedan£né spektrum

a konkrétne hodnoty impedancie vzorky. Z nich je moºné následne ur£i´

komplexnú permitivitu, ktorá najlep²ie popisuje správanie dielektrika (meranej

látky) v striedavom elektrickom poli.

Pouºitie DRS poskytuje poznatky o charaktere interakcií ión-ión

a ión-rozpú²´adlo v elektrolytoch. Je uºito£ná pre detekciu slabých iónových

asociácií, lebo umoº¬uje kvanti�káciu iónového párovania. Rovnako napomáha

k správnemu ur£eniu rozloºenia iónov v systéme iónových párov. Uºito£ná sa
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preukázala by´ aj pre charakterizáciu ILs. Z nej vyplýva, ºe majú pomerne nízke

hodnoty relatívnej permitivity ( "0 - dielektrická kon²tanta) [10].

Dielektrická polarizácia

Vloºením dielektrického materiálu do elektrického po©a, dochádza k polarizácií.

Inými slovami, dôjde k vychýleniu nosi£ov náboja z ich rovnováºnych polôh a ich

presunu. Mení sa usporiadanie molekúl látky, kedy sú záporne nabité náboje

orientované ku kladne nabitej elektróde a naopak kladné nosi£e náboja smerujú

k zápornej katóde.

Existuje viacero spôsobov, ako môºe dôjs´ k polarizácii. Na Obr. 2.1 (a) sú

znázornené polariza£né mechanizmy v relaxa£nom spektre frekven£ne závislej"0a na

Obr. 2.1 (b) ich odozvy vo forme maxím v spektre imaginárnej zloºky komplexnej

permitivity ( "00).

(a) "0 - polariza£né mechanizmy

(b) "00- vrcholy predstavujúce relaxa£né mechanizmy

Obr. 2.1: Frekven£ná závislos´ komplexnej permitivity [18]

Jedným z mechanizmov jepruºná polarizácia (elektrónová a iónová polarizácia),

pri ktorej dochádza k rýchlemu vychýleniu náboja bez strát energie a po vybratí

z elektrického po©a sa hne¤ vracajú do pôvodného stavu. „al²ím mechanizmom je

relaxa£ná polarizácia , ktorá je pomal²ia a vyzna£uje sa postupným prechodom

z nepolarizovaného do polarizovaného stavu. Sprevádzaná je energetickými

stratami a je závislá na teplote. Môºe by´ dipólová alebo iónová. Práve tento typ

polarizácie je pozorovaný pomocou DRS v SPEs na báze iónových kvapalín.
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Predpokladá sa, ºe okrem relaxa£nej polarizácie je prítomná ajmedzivrstvová

polarizácia , ktorú spôsobujú vo©né nosi£e náboja. Jedná sa o najpomal²í

mechanizmus prejavujúci sa iba pri nízkych frekvenciách. Je tieº teplotne závislá

a dochádza pri nej k energetickým stratám.

Relaxa£né mechanizmy

Zloºenie dielektrík je rôznorodé a nachádzajú sa v nich zárove¬ rozdielne druhy

nosi£ov náboja (napr. dipóly, ióny, elektróny). Vplyv elektrického po©a má preto za

následok prítomnos´ rozli£ných pohybov týchto nosi£ov, relaxa£ných mechanizmov.

Rozli²uje sa medzi primárnou (� ), sekundárnou (� ) relaxáciou a relaxáciou vy²²ích

radov (
 , � , ai.). Pri � -relaxácii dochádza k sú£asnému pohybu dipólov, zatia© £o pri

� -relaxácii je pohyb jednotlivých dipólov bez vzájomných interakcií.
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3 Analýza elektrických vlastností

3.1 Pouºité materiály a ich príprava

Na analýzu boli pouºité vzorky jednej iónovej kvapaliny a ôsmych polymérnych

elektrolytov na báze tejto iónovej kvapaliny.

1-Butyl-1-metylpyrolidínium bis(tri�uórmetánsulfonyl)imid ([BMPYR][TFSI])

predstavoval meranú IL. Pouºité pevné polymérne elektrolyty sa skladajú z troch

zloºiek zobrazených na Obr. 3.1: polymérna matrica PVDF, iónová kvapalina

[BMPYR][TFSI], rozpú²´adlo N-metyl-pyrolidón (NMP).

(a) (b) (c)

Obr. 3.1: Zloºky SPEs: (a) PVDF, (b) [BMPYR][TFSI], (c) NMP

Jednotlivé zloºky boli zmie²ané v pomere 1:3:1 (PVDF:rozpú²´adlo:IL) a premie²ané

magnetickým mie²adlom pri zvý²enej teplote (70°C). Následne bolo 1,5 mg zmesi

nanesených na substrát z oxidu hlinitého, aby sa pripravila vrstva SPE. Po nanesení

SPE sa keramický substrát umiestnil na horúcu plat¬u, kde boli vzorky udrºiavané

pri podmienkach uvedenych v Tab. 3.1, kvôli dosiahnutiu ur£itej úrovne kry²talickej

formy PVDF. Zábery zo skenovacieho elektrónového mikroskopu, ktoré zobrazujú

morfológie elektrolytov sa nachádzajú v prílohe A.

Vzorky vyhotovil Dr. Petr Kuberský z Fakulty elektrotechnickej Západo£eskej

univerzity v Plzni.

Tab. 3.1: Podmienky prípravy vzoriek SPEs

£íslo vzorky £as [s] teplota [ °C]

1 90 80

2 90 100

3 90 120

4 90 150

5 90 120

6 210 120

7 330 120

8 600 120
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3.2 Meracie zariadenie

Interdigitálne elektródy (IDE)

Merané vzorky boli deponované na zlatých interdigitálnych (hrebe¬ových)

elektródach, ktoré sú umiestnené na keramickom substráte. IDE boli vyrobené

technológiou lift-o�. Ich hrúbka je radovo v stovkách nanometrov [28] a ²írka

jedného zubu/medzery je rovnaká 25/25µm, ako je môºné vidie´ na Obr. 3.2. IDE

sa vyuºívajú ako sníma£e pre dielektrickú spektroskopiu v¤aka ich kon²truk£nej

�exibilite, zmen²eným ve©kostiam a dostupným cenám, pri£om sú schopné

detekova´ viaceré fyzikálne vlastnosti v rôznych frekven£ných oblastiach [26].

Obr. 3.2: Interdigitálne elektródy - v©avo s naneseným elektrolytom, vpravo prázdna

a priblíºenie na jednotlivé zúbky

Pracovisko dielektrickej relaxa£nej spektroskopie

Elektrické impedan£né spektrá vzoriek boli namerané pomocou Alpha-A

analyzátoru (Novocontrol Technologies) vo frekven£nom rozsahu od 10 mHz

do 10 MHz pri teplote od 160 K do 310 K vo vákuu o hodnote 0,1 Pa. Celkové

meranie sa uskuto£nilo v héliovom kryostate (Janis Research Company, héliová

pumpa � SHI Kryogenika, regulátor teploty � LakeShore, vákuová pumpa � Agilent

Technologies). Kompletná sústava meracieho zariadenie je zobrazená na Obr. 3.3.
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Obr. 3.3: Aparatúra dielektrickej relaxa£nej spektroskopie

25


	Úvod
	Elektrolyty a iónové kvapaliny
	Elektrolyty
	Zloženie elektrolytov
	Vodivosť elektrolytov
	Delenie eletrolytov
	Aplikácia elektrolytov

	Iónové kvapaliny
	Vlastnosti iónových kvapalín
	Využitie iónových kvapalín

	Polymérne elektrolyty
	Delenie polymérnych eletrolytov
	Pevné polymérne elektrolyty na báze iónových kvapalín


	Metódy elektrickej charakterizácie materiálov
	Dielektrická relaxačná spektroskopia

	Analýza elektrických vlastností
	Použité materiály a ich príprava
	Meracie zariadenie
	Elektrolyt ako dielektrikum
	Kryštalinita
	Spracovanie a výsledky

	Model elektrickej vodivosti a jeho verifikácia
	Mechanizmus transportu náboja
	Model
	Verifikácia

	Využitie v ampérometrických senzoroch
	Účinnosť senzorov
	Konkrétna aplikácia

	Záver
	Literatúra
	Zoznam symbolov a skratiek
	Zoznam príloh
	Morfológia elektrolytov 
	Konduktivita elektrolytov 
	Verifikácia modelov vodivosti elektrolytov 

