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ABSTRAKT

Bakalarska prace pojednava o ucincich vybranych organickych aditiv na vlastnosti
zinkového depozitu ve vztahu k zaporné elektrodé Ni — Zn akumulatoru. VSechna
aditiva byla zkoumana sdurazem na studium potlaceni rastu dendritickych
a mechovych struktur pfi nizkych, stfednich a vysokych proudovych hustotach. Aditiva
byla vybrana s ohledem na jejich znamé vyhody pro Ni — Zn akumulatory a s ohledem
na pouziti v galvanickém prumyslu. Pfidané latky byly zkoumany pomoci difraktometru
XRD Rigaku Miniflex 600 HR a elektronového mikroskopu Tescan Vega 3 XMU.

KLIiCOVA SLOVA

Ni — Zn, depozice, morfologie, XRD, Rigaku

ABSTRACT

Bachelor thesis studies effect of the selected organic additives on zinc deposit
properties in relation to negative electrode for Ni-Zn battery. All additives were
examined with emphasis on the study of dendritic and mossy structure growth
suppression at low, middle and high current densities. Additives have been selected
in order to their already known benefits for Ni-Zn cell and in order to their using
in galvanic production. Additives were examined by XRD diffractometer Rigaku
Miniflex 600 HR and electron mi-croscope Tescan Vega 3 XMU.
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UvoD

Skladovani energie je v dnesni dobé velmi aktualnim tématem z divodu stale
zvySujiciho se procenta alternativnich zdroju v produkci elektrické energie, nutnosti
hospodarné pokryvat rozdilnou denni a nocni spotfebu elektrické energie a také
rozdilnou spotfebu béhem celého roku. Ukladani energie pomoci sekundarnich clanku
je vyuzitelné vSude tam, kde neni pfimé spojeni mezi produkci elektrické energie a jeji
spotiebou. Vsechny tyto faktory pfispivaji k vyvoji riznych typt akumulatorti. Nejvetsi
vyuziti maji v souCasnosti sekundarni ¢lanky, mezi jejichz vyhody patii jednoducha
konstrukce a dlouhodobé ulozeni elektrické energie v ramci desitek let.

Elektrochemické zdroje proudu miizeme definovat jako zafizeni, ve kterém nastava
pfima preména chemické energie na energii elektrickou. Latky, které vstupuji
do chemické reakce, maji rozdilny obsah wvnitfni energie nez reak¢ni produkty.
U vybijeni elektrochemickych zdroji proudu probiha chemicka reakce tak, ze latky,
které vstoupi do reakce, obsahuji vétsi vnitfni energii nez reakcni produkty. Proto je
vétSina této energie dodana do okoli ve formé elektrické energie, aby bylo dosazeno
co nejvyssi ucinnosti [1].

Elektrochemické akumulatory jsou chemické zdroje elektrické energie a jejich
elementarnim dilem je galvanicky clanek. Zakladnimi ¢astmi akumulatoru jsou dvé
prostorové oddélené elektrody a elektrolyt. Elektrolyt zprostfedkovava pienos elektront
mezi elektrodami. Tyto akumulatory jsou schopny pii nabijeni pfijimat elektrickou
energii z jiného zdroje elektrické energie a akumulovat ji v elektrodach. Energie
je v akumulatorech ulozena v chemické formé. Kdyz se akumulator vybiji, predava
elektrickou energii do spotfebiCe. Pii vybijeni se méni chemické slozeni aktivnich
slozek elektrod. Chemicka energie, ktera je v akumuldtorech ulozena, se premeéni
na elektrickou energii.

Nikl-zinkova baterie je kombinaci niklové elektrody, ktera je pouzita v jinych
bateriich, jako je nikl-kadmiova baterie, a elektrody zinkové, kterd je vyuzivana napf.
u stfibro-zinkové baterie. Ni-Zn c¢lanky jsou kvali jejich dobrym vlastnostem
perspektivni pro vyuziti napt. pro elektrokola, automobilovy primysl nebo pro prenosna
zafizeni, ktera jsou standardem ve vyspélych zemich. Velkou vyhodou nikl-zinkové
baterie je vysoké napéti az 1,73 V, coz je o 0,4 V vice nez u nikl-kadmiovych ¢lank,
a vys$i hustota naakumulované energie az 80 Wh/kg. V soucasnosti je kladen také velky
diraz na ekologii a dopad pouzitych materialt na zivotni prostfedi. Ni-Zn baterie maji
vtomto sméru dal§i vyhodu oproti standardné vyuzivanym nikl-kadmiovym nebo
Li-ion akumulatorim. VSechny soucasti Ni-Zn akumulatoru jsou snadno a s vysokou
ucinnosti recyklovatelné. Ni-Zn akumulatory vSak nejsou vyuzivany v takové mife jako



Ni-Cd baterie. Tento problém je zpisoben nestabilnimi vlastnostmi ménicimi
se po celou dobu jejich Zivotnosti. Nejvétsim problémem je dendriticky rast (tvorba
krystali na Zn diod€ pii oxidaci, rast téchto krystali vede ke snizovani kapacity nebo
muze vést az k uplnému zniCeni baterie), ktery snizuje Zivotnost Ni-Zn akumulatord.
Tento jev je feSen né€kolika zpasoby, av§ak zadny nepfinesl uspokojujici feseni, jelikoz
soucasné s odstranénim dendritického rastu byly odstranény i pfedni vyhody Ni-Zn
akumulatoru [2].
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1 ELEKTROCHEMICKE PROCESY NI-ZN
SEKUNDARNICH CLANKU

1.1  Zakladni princip Ni-Zn akumulatoru

Nikl-zinkovy clanek je slozen z kladné a zaporné elektrody. Kladna elektroda
je tvofena hydroxidem nikelnatym Ni(OH)> a zaporna elektroda je tvorena kovovym
zinkem, nebo nékterymi jeho slouceninami napt. BaZnO,. U Ni-Zn ¢lanku je dulezité
zamezit styku kladné a zaporné elektrody. Elektrody jsou ponofeny v elektrolytu
z roztoku KOH, nebo NaOH [3]. Elektrochemie zinku v alkalickém roztoku je velmi
slozité, proto jsou uvedené rovnice pouze pro ilustrativni znazornéni €innosti, ktera se
na jednotlivych elektrodach odehrava. Pti Cinnosti akumulatoru se na kazdé z elektrod
déje rozdilna chemicka reakce, ktera je popsana v nasledujicich rovnicich:

Zn+40H™ — Zn(OH)3™ + 2e~ (1)

Zn(OH);” +2e~ - Zn+40H™ (2)

Tyto dvé rovnice (1 a 2) predstavuji elektrochemické reakce pti nabijeni a vybijeni
na zaporné elektrodé. Pfi vybijeni se za¢ne sluCovat Zn se dvéma hydroxidovymi
anionty OH" za vytvofeni hydroxidu zine¢natého Zn(OH)>. Tento hydroxid se naslednou
reakci s dvéma ionty OH™ pfeméni na lehce rozpustny (Zn(OH)4)*. Tato sloucenina

se vylucuje do elektrolytu az do jeho plného nasyceni, nebo se nasledné zacne srazet
na oxid zine¢naty ZnO [4].

In(OH)* = Zn0 + 20H™ + H,0 3)
Zn0 + 20H + H,0 — Zn(OH)2~ (4)

Vrovnici (3 a 4) je popsana elektrochemicka reakce probihajici pfi nabijeni
a vybijeni zaporné elektrody. Pokud je elektrolyt jiz nasycen, zacne z (Zn(OH)4)*
vznikat oxid zineCnaty ZnO spolecné s dvéma ionty OH"a jednou molekulou vody.

2NiOOH + 2H,0 + 2e™ —» 2Ni(OH), + 20H™ 5)
2Ni(OH), + 20H™ - 2NiOOH + 2H,0 + 2e~ (6)

V rovnici (5 a 6) je uvedena reakce pfi vybijeni a nabijeni kladné niklové
elektrody. Pfi vybijeni akumulatoru se NiIOOH preménuje na hydroxid nikelnaty
Ni(OH), za vzniku hydroxidového iontu OH".
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Rovnice (7 a 8) popisuji celkové elektrochemické chovani ¢lanku pii vybijeni
a nabijeni Zn elektrody.

Zn + 2NiOOH + H,0 — ZnO + 2Ni(OH), . (7)
Zn0 + 2Ni(OH), —» Zn + 2NiOOH + H,0 (8)

Z vySe uvedenych rovnic je patrné, ze se kazdé zreakci UCastni jak ionty,
tak elektrony, coz nese pozadavek na dobrou porozitu elektrod, ktera by zajistila dobré
diftzni vlastnosti iontd z elektrolytu a také dobry elektronicky kontakt, ktery zajisti
zpétné odvedeni elektronu na nebo z mista reakce pres proudovy konektor do vnéjsiho
elektrického obvodu, ktery je ¢lankem napajen.

1.2 Zinkova elektroda

Zinkové elektrody se pfipravuji riznymi metodami. Pro pfipravu se pouziva bud
lisovani praskl, nebo galvanizace. Zinkové elektrody mohou byt pfipraveny v nabitém,
nebo vybitém stavu. Jejich stav zalezi na tom, zda je vychozi material kovovy zinek
(nabity stav elektrody) nebo oxid zine¢naty (vybity stav elektrody). Elektrody v nabitém
stavu se prevazné pouzivaji v primarnich bateriich, v sekundarnich bateriich
se elektrody nejcastéji vyrabéji ve vybitém stavu. Jejich chovani v Sirokém spektru pH
je u elektrochemickych déja velmi slozité popsat z divodu vysokého poctu zinkovych
sloucenin [4]. Chovani zinku je graficky vyjadifeno tzv. Pourbaixovym diagramem.
V diagramu je uvedeno chovani zinku v zavislosti na rizném pH a rozdilnych
elektrickych potencialech.

0.9 _ : .
{___',."' ZnOH "
-1 Zn Zn{OH), i
1.0 .‘ .‘ an:CIH}:; \ -
= ‘ ‘ ‘ .‘. l .‘- bl -
— F 3
wm L1 A Zn0 7
&
= - -
J Zn J
w -1.2 A E... \
- l -
1.4 - g
2 4 6 b 1[i] 12 14

Obr. 1. 1 Pourbaixtiv diagram pro oblast s nizkou koncentraci Castic zinku. Upraveno
dle [5].
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Na elektrochemickych reakcich zinku se nej€astéji podili oxidy, hydroxidy a jejich
produkty vzniklé pii interakci s alkalickym elektrolytem. Pti téchto jevech se projevuje
nejvetsi problém souvisejici se zinkovou elektrodou tim, ze se zacne projevovat
prerozdéleni zinku na elektrodé€. V dusledku tohoto jevu dojde k opétovnému prechodu
mezi pevnym skupenstvim a rozpousténymi formami Zn(OH)s*. Bé&hem vybijeni
se zinek oxiduje a rozpousti v elektrolytu ve formé =zineCnatych aniontd
(napf. Zn(OH)s*). V prib&hu nabijeni se ionty zinku v elektrolytu vrati zpét
na elektrodu. Zinek se ovSem nemusi vracet na stejné misto, odkud byl pfi reakci
vyjmut, a proto se elektroda tvarové méni. Toto prferozdéleni zinku se projevuje
tvarovou zménou. Zinek ma vyssi tendenci ukladat se ve spodni tietiné elektrody
z dtivodu vy33i koncentrace Zn(OH)4*> u dna elektrolytu, kde je vys$§i hustota a také
pusobenim gravitacniho pole [2].

1.2.1 Samovybijeni zinkové elektrody

Tabulkové hodnoty elektrodového potencialu zinku jsou -0,76 V oproti standardni
vodikové elektrodé (anglicka zkratka SHE). SHE tvofti zaklad termodynamické stupnice
oxidacné-reduk¢nich potenciald. Tato elektroda je urCena jako standard k urovani
elektrodového potencialu a je uvadéna pii teplote¢ 25°C za normalniho tlaku.
Reversibilni potencial zinkové elektrody je mnohem niz8i, nez je tomu u standardni
vodikové elektrody. Z toho divodu je zinkova elektroda vice nestabilni a dochazi na ni
k reakci premény kovového zinku na oxid zine€naty za vyvinu vodiku.

Zn + H,0 > Zn0 + H, )

Rovnice 9 popisuje prechod z nabitého stavu do stavu vybitého, tedy preménu
kovového zinku na nabité elektrodé na oxid zine€naty a vodik.

Vytvareni vrstev na kovech, mezi které patii 1 zinek, je zavislé na hodnoté pH.
U vybijeni zinkové elektrody se prevazné vysrazi vrstva ZnO/Zn(OH), [6]. Alkalita
(pH) elektrolytu urCuje stabilitu vysrazené vnéjsi vrstvy. Tato vrstva by méla
umoznovat dobry transport ionti a dobré difuzni vlastnosti. K pasivaci zinku zaéne
dochazet, kdyz se zaporna elektroda zacne vybijet potencidlem presahujici 0,4 V
(pfechod Zn/Zn(OH) 4%), kdy se na povrchu zinku vytvoii kompaktni souvisla vrstva
oxidu zineCnatého, ktera zamezi dalSim reakcim [7].

13
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Obr. 1. 2 Diagram znazornujici zinkové taze v pH 0-14. Pievzato z [5].

1.3 Tvarové zmény zinkové elektrody

Jednim znejvétSich a nejvice diskutovanych problémi u nikl-zinkového
akumulatoru jsou tvarové zmény zaporné zinkové elektrody. Zmeéna tvaru na zinkové
elektrodé se objevuje pii nabijeni a vybijeni. Zmény tvaru maji za nasledek zhustovani
aktivni hmoty na ploSe elektrody. Toto zhustovani zpusobuje snizovani cyklovani
a rozdilné proudové zatizeni v riznych Castech zaporné elektrody. Problém tvarovych
zmén byl popsan ve velkém mnozstvi odbornych ¢lanka a je vyjadfen v nékolika
tvarovych modelech.

Jednim z tvarovych modell je model koncentracni buiiky popisujici posun aktivni
hmoty z boc¢nich stran a ze strany horni do stfedu zinkové elektrody. Model je navrzen
podle proudového zatizeni, které je v kazdé Casti elektrody odli§né. U hran elektrody
je toto proudové zatizeni vys§i, a proto pii vybijeni dochdzi na hranach elektrody
k nasyceni elektrolytu zineCnatanem. Timto jevem se urCuje smér pohybu ionti
do stfedu elektrody. Model koncentra¢ni buiiky byl popsan J. McBreen [8].
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1.4  Niklova elektroda

Kladna elektroda vytvorena z hydroxidu nikelnatého Ni(OH) je po dlouhou dobu
hojné vyuzivana v oblasti baterii, respektive sekundarnich ¢lankt. Zde se objevuje
ve spojeni s kadmiovou, metalhydridovou nebo Zzeleznou zapornou elektrodou a tyto
clanky jsou stale hojné¢ komercné vyuzivany. Protoze byly, a stale jsou, pouzivany
pro komer¢ni ucely, je chovani elektrody z hydroxidu nikelnatého popsano velkym
mnozstvim odbornych ¢lankd. Pfi pouziti kladné elektrody z hydroxidu nikelnatého
se zapornou zinkovou elektrodou vyvstavaji nové otazky ohledné vzajemnych vliva.
Jedna se predevsim o rozdilné slozeni elektrolytu v téchto ¢lancich, vliv rozlicnych
aditiv na zapornou elektrodu, vliv zinkovych rozpustnych fazi Zn(OH)4> na vlastnosti
kladné hmoty Ni(OH)2 nebo cyklovani v pribéhu zivota akumulatoru, které se s Casem
meéni, a mozny negativni vliv na kapacitu akumulatoru [2].

1.4.1 Elektrochemické procesy kladné elektrody

Hlavni reakci, ktera probiha pfi cyklovani na kladné elektrod€, je mozné popsat
témito rovnicemi:

NiOOH + H,0 + e~ = Ni(OH), + OH"™ (10)
Ni(OH), + OH - NiOOH + H,0 + e~ (11)

U vybijeni (rovnice 10) se redukuje NiOOH na hydroxid nikelnaty Ni(OH):
pti vzniku OH". Hydroxidovy iont prostupuje skrz separator a oxiduje zapornou
elektrodu. Procesy na kladné elektrodé jsou mnohem slozitéjsi, nez je uvedeno v rovnici
10 a 11, protoze se pii cyklovani na elektrodé projevuji dalsi strukturni modifikace
materialu elektrody [4].

1.4.2 Vliv zine¢natych iontii na kladnou elektrodu

Vliv zine¢natych iontti na kladnou niklovou elektrodu mize byt jak pozitivni tak
negativni. Pokud se niklova elektroda cilené dotuje zinkem, tak tento stav ma
na kladnou elektrodu pozitivni vliv. Pokud jsou zine¢naté ionty soucasti elektrolytu,
je jejich hlavni vliv na kladnou niklovou elektrodu negativni. Zvlastnim jevem, ktery
byl pozorovan u nabijecich grafii Ni-Zn baterii s obsahem zinec¢nani v elektrolytu,
je ucpani pora niklové elektrody zineCnatany. Tento jev zapfiCifiuje zasadni snizeni
pocatecni kapacity u nabijeciho procesu a snizeni zivotnosti akumulatort [9].
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1.5  Dendriticky rist

Pti katodické polarizaci zaporné elektrody (pfi nabijeni alkalické Ni-Zn baterie)
se zaCne aktivni hmota (ve vybitém stavu tvorend krystaly ZnO) ménit na kovovy zinek.
Pfi tomto procesu dochazi k depozici zineCnatani rozpusSténych v elektrolytu
na proudovy kolektor zaporné elektrody. Reaktanty jsou obsazeny jak v roztoku jako
Zn(OH)4> tak na elektrodé ve formé ZnO. Dendriticky rlist je zasadni problém, ktery
snizuje zivotnost Ni-Zn akumulatort, a projevuje se zejména pii vysokych proudovych
hustotach u difuzné tizené rekce. Celkova morfologie depozitu je znacné zavisla
na proudovych hustotach, pfi kterych dochazi k dendritickému rastu [4].

Pfi proudovych hustotaich menSich nez 15 mA/cm? se zalne tvofit depozit
s mechovou strukturou. Depozice u této struktury je udavana rychlosti reakce prenosu
naboje. Mechova struktura je sloZena z cylindrickych casti [10].

Pfi proudovych hustotach mezi 15 a 30 mA/cm? se za€ne tvofit vrstvena struktura.
Vytvoteni depozitové struktury je fizeno jak difuzi, tak aktivaCnim procesem.

Pfi proudové struktuie presahujici 30 mA/cm® se zaéne tvofit depozit kolmy
na elektrodu a zacnou se vytvaret dendrity. Na vrcholu dendriti se zacne tvofit sféricka
diftzni vrstva.

Je patrné, ze potlaCeni dendritického rastu je mozné za pritomnosti vlivi
podporujicich transport ionti zinku jako napf. zvySena koncentrace iontl zinku
v elektrolytu a nizka viskozita v elektrolytu. DalSim zpisobem, jak potlacit rust
dendritickych vrstev, je pfidani aditiv. U nékterych aditiv byl popsan jejich pozitivni
vliv na potlaceni dendritického rastu [11].

Pro zvladnuti potlaceni tvorby dendritt je dilezité hledat dal$i vhodna aditiva,
ktera by mohla ovlivnit tvorbu dendritd. Tato prace bude zaméfena na identifikaci
dalS§ich vhodnych aditiv, ktera by mohla pozitivné ovlivnit zivotnost Ni-Zn
akumulatord.

V experimentalni ¢asti této prace bude popsan vliv jednotlivych organickych aditiv
na vlastnosti Zn depozitu vytvoreného na elektrodé. Vlastnosti jednotlivych
deponovanych struktur budou posuzovany =z fotek na skenovacim elektronovém
mikroskopu SEM a dale bude zkoumana krystalografickd struktura jednotlivych
depoziti pomoci méfeni na rentgenovém difraktometru XRD.

1.5.1 Procesy limitujici Zivotnost

Zivotnost Ni-Zn akumulatord je limitovana nékolika procesy. Limitujicim
procesem je redistribuce aktivni hmoty, pfi které dochazi ke ztrat€ porozity
nebo k vyskytu dendritického rastu. Hlavnimi limitujicimi procesy jsou spojeny
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s rozpustnosti produktu oxidace zaporné elektrody, tedy oxidu zinec¢natého
v elektrolytu. Dale je zavisla na zpuasobu pouziti akumulatoru, na okolnim prostiedi
a na rezimu vybijeni a nabijeni (cyklovani) po celou dobu zivotnosti baterie.

Teplota ma silny dopad na zivotnost a kapacitu baterie. Obecné plati, ze Ni-Zn
baterie dosahuji nejlepsich vlastnosti pfi teplotach od 10 °C do 30 °C. Pokud se teplota
pohybuje mimo tento rozsah, mohou se projevit negativni vlastnosti baterii. Pokud
navrh aplikace umozni udrzovat akumulator v idealnich teplotnich podminkach, baterie
dosahne dlouhé zivotnosti. Spousta aplikaci vSak tyto podminky pro akumulatory

neposkytuje.
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Obr. 1. 3 Vliv teploty na kapacitu baterie pii vybijeni na rizné hodnoty. Pfevzato z [ 12].

Na grafu je patrny vliv teploty na kapacitu baterie pfi mife vybijeni na rozdilné
hodnoty. Pti nizSich teplotach je zavislost kapacity na teploté linearni. Pti vyssi teploté
pohybujici se okolo 30 °C zac¢ina byt prubeh nelinearni z divodu zvysujici se vodivosti
elektrolytu. Pokus byl proveden v elektrolytu s 8 mol KOH + 20 g/l LiOH.

1.6  Aditiva potla¢ujici dendriticky rust

Mezi vyznamna aditiva, ktera ovliviiuji tvar a velikost depozitu, patii kovy,
organické slouceniny, anorganické slouceniny a surfaktanty. Mezi kovy patii napf. cin
nebo olovo [13] a surfaktanty zastupuji CTAB (cetyl trimethyl ammodium bromide),
SDS (sodium dodecyl sulphate) a Triton X-100 [11].

Povrchové aktivni latky (surfaktanty) se pouzivaji jako aditivum s cilem potlaceni
dendritického rastu. Pfi jejich pouziti se predpoklada, Ze budou na stejné Grovni
s Casticemi iontt zinku a budou mit zasadni vliv na jejich pfemistovani. Z toho divodu
se zaCne zpomalovat depozice zinku. Dopad na rychlost pfenosu elektron zahrnuje
blokovani aktivnich mist pomoci surfaktanti a elektrostatické interakce mezi
elektroaktivnimi Casticemi iontl zinku a absorbovanymi povrchoveé aktivnimi
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latkami [13]. Molekula surfaktantu ma hydrofilni a hydrofobni ¢ast. Hydrofobni cast
se nata¢i smérem k pevnému povrchu. Adsorbci na pevny povrch vytvari bariéru
pro pristup iont k povrchu elektrody.

1.6.1 Zvolena aditiva

Aditiva byla vybrdna na zakladé disertacni prace [7]. Zvolena byla
jak anionaktivni, tak kationaktivni aditiva z davodu pokryti co nejSirSiho spektra aditiv.
Bakalarska prace bude zaméfena na presnéjsi charakterizaci vrstev vybranych aditiv
pomoci XRD.

e Lugalvan G35

Vodny roztok polyethyleniminu s nizkou molarni hmotnosti. Je vyuzivan
jako lestidlo zinkovych lazni v galvanickém primyslu. Je dodavan jako 50% roztok
firmou BASF [14]. Do nami vytvoreného roztoku bylo dodano 20 mg Lugalvanu G35.

e CTAB

Cetyltrimethylammonium bromid je Siroce uzivany pii syntéze zlatych nanocastic
(napt. kulicky, tyCinky). Je dodavan firmou Sigma-Aldrich [15].

e TWEEN 20

Neinogenni detergent Siroce pouzivany v kosmetickém prumyslu. TWEEN 20
je dodavan firmou Sigma-Aldrich [16]. Do nami vytvofeného roztoku bylo dodano 25
mg TWEEN 20.

e Slovasol 2520/2

Alkylpolyglykolether je vyuzivan jako korozni inhibitor a v kosmetickém primyslu
[17]. Do nami vytvoreného roztoku bylo dodano 40 mg Slovasol 2520/2.

18



2  POUZITE MERICi METODY

2.1  Skenovaci elektronovy mikroskop

Skenovaci elektronové mikroskopy (angl. zkratka SEM) jsou nejCastéji vyuzivany
k zobrazovani elektromagnetického vinéni ve viditelné oblasti svételného spektra.
RozliSovaci schopnost je limitovana difrakénim limitem. Difrakéni limit se udava
jako polovina vlnové délky pouzitého svétla. Elektronové mikroskopy jsou vyuzivany
pro zobrazovani nami zvolenych materiald elektrony. Fungovani elektronu
bylo popsano jiz na konci 19. stoleti, avsak cestu k vyuziti u elektronovych mikroskopti
si tento objev nasel az o padesat let pozd¢ji. V roce 1925 objevil Luis de Broglie vinovy
charakter rychle leticich Castic. Svétlo bylo do té doby uzivano u mikroskopt, ale tento
objev velmi rychle nahradil ,klasické”“ mikroskopy s nizkou rozliSovaci schopnosti
amalym pfiblizenim za mikroskopy elektronové s vyrazné lep§imi zobrazovacimi
schopnostmi. V roce 1932 byl v Berliné predstaven prvni transmisni elektronovy
mikroskop a nasledné na to vroce 1938 byl popsan prvni skenovaci elektronovy
mikroskop [18].

Primarni svazek

Augerovy elektronu

elektrony

azene elektrony

LuminiscCy ni elektrony

Obr. 2. 1 Interakce elektronti s méfenym preparatem. Prevzato z [18].

19



2.1.1 RozliSovaci schopnost

Rozlisovaci schopnost je vzdalenost dvou bodu, které lezi vedle sebe a je stale
mozné je rozliSit jako dva oddé€lené body. Pro ¢lovéka je rozliSovaci schopnost dvou
bodi ve vzdalenosti 25cm od oka udavana 0,2 mm. U béZnych laboratornich
elektronovych mikroskopti je rozliSovaci schopnost udavana v fadech desitek
nanometri. U elektronovych mikroskopti, které maji tzv. autoemisni katody,
je rozliSovaci schopnost jesté lepsi. U mikroskoptl s autoemisni katodou se elektrony
ziskavaji tzv. studenou emisi pfi vysSich proudech elektroni. S vy$§im mnozstvim
elektront roste expozice, a tim padem je zobrazeni lepsi [18].

Skenovaci elektronovy mikroskop je primarné urceny ke zkoumani povrchu
riaznych vzorki. Na vzorcich mizeme dosahnout velké hloubky ostrosti. U SEM
je vysledny obraz tvofen pomoci sekundarnich elektront, jez jsou snimany s velkou
citlivosti. Dopad elektrondi je udavan v jednotkach 10°-10° elektroni za sekundu.
U velkych zvétSeni vfadu nanometrd je pracovano s malou pracovni vzdalenosti.
Pozorovany material je umistén co nejblize elektromagnetickym cockam.

2.1.2 Soucasti elektronového mikroskopu

Na nami pouzivaném elektronovém mikroskopu VEGA 3 XMU od firmy Tescan
je pouzivano jako termoemisni zdroj wolframové vlakno. Vlivem pisobeni elektrického
proudu na wolframové vldkno dochazi k jeho zahfati az na teplotu 2800 °C
a k postupnému uvolniovani elektront. Vystupni energie wolframu je 4,52 V a tnikova

rychlost elektronti je 1,26 x 10° m.s 1,

Pro provoz elektronového mikroskopu jsou velmi dulezité elektromagnetické
cocky pouzivané pro zmenseni priméru svazku elektrond, které jsou vyrabény pouze
jako spojky. Co&ky jsou vyrobeny z &istého mékkého Zeleza a jsou zasazeny v civkach.
Tyto civky jsou schopny pracovat pouze ve vakuu.

U elektromagnetickych ¢ocek se vyskytuji vady jako u Cocek optickych, které jsou
pouzivany u optickych mikroskopi. Tyto vady jsou také divodem toho, proc
nedosahujeme teoretické rozliSovaci schopnosti. NejCastéji se vyskytuji tfi vady cocek,
a to sféricka vada, chromaticka vada a osovy astigmatismus. Nejcastéjsi, a také nejhorsi
vadou z hlediska zobrazeni materialu, je vada sféricka. U této vady se Spatné zaostiuji
paprsky ze zdroje do jednoho bodu. Tento negativni jev je zptisoben vétSim zvetSenim
cocky v krajich nez v jejim stiedu.

Pro kvalitni prohlizeni vzorku v mikroskopu je nutné dodrzovat zakladni pravidla
by mél byt co nejvice stabilni pfi ozafovani elektronovym paprskem a mél
by produkovat dostatecné vysoké mnozstvi sekundarnich elektront. Stabilitu vzorku
muzeme zlepsit napf. suSenim pfi stalé teploté.
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2.2 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je zakladni metodou k urovani struktury
pevnych latek. Kazda krystalicka latka ma svoje specifické vlastnosti wvnitini
krystalografické struktury, které jsou promitnuty v difraktogramu. Z difraktometru,
ktery je mozné porovnat s databazi jiz naméfenych krystalografickych difraktogramt
a se znalosti prvkového zastoupeni v materidlu, je mozné zjistit strukturu daného
materialu [19]. Pro zjisténi prvkového zastoupeni je mozné pouzit prvkovou analyzu
na SEM.

2.2.1 Vznik rentgenového zareni

Rentgenova zafeni (RTG) ma vlnovou délku 10 — 0,1 mm o frekvenci 10'7 — 10%°
Hz. Rentgenové paprsky jsou typem elektromagnetickych vin, které mohou pronikat
do hloubky zkoumanych materiali a odrazet se od jednotlivych krystalografickych
rovin [20].

Spojité (=bilé, brzdné) rentgenové =zatfeni vznika pii urychleni elektront
elektrickym napétim. Elektrony dopadaji na anodu, kde narazi, a tim ptedaji svoji
kinetickou energii atomim, které tvori latku anody. Proto se anoda zahfiva a je nutné
ji chladit nej¢astéji otaivym pohybem kolem jeji osy [21].

2.2.2 Generace rentgenového zareni

Mezi vlastnosti rentgenovych paprska patfi vytvareni kladnych a zapornych iontq,
zobrazeni celkového odrazu pfi velmi malych thlech dopadu a prochézeni velkym
mnozstvim druhti materiald kviali vysoké energii paprsku. Rentgenové paprsky jsou
generovany, kdyz se elektrony extrahuji zvldkna (nejCastéji je vyuzivano
wolframového vldkna) a zrychlené vysokym napétim zasahnou kovovy cil. VétSina
energie je poté pfeménéna na tepelnou energii a pouze malé procento je preménéno
na rentgenové paprsky. Rentgenové paprsky se generuji, pokud se vnéjsi orbitalni
elektron dostane do volného mista (K) v prostoru vytvofeném vytlatenim vnitiniho
elektronu [22].
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2.2.3 Interakce zareni s latkou

XRD metoda je zalozena na vzajemném pusobeni rentgenového zafeni s elektrony
atomu, které spocivaji v bezfotonovém rozptylu. Kazda krystalicka mfizka je sloZena
z jednotlivych krystald, které jsou usporadany v pravidelném vzoru ve tiech rozmérech.
Nejmensi opakujici se jednotka se nazyva elementarni bunka. Kazda latka
ma pravidelné periodické uspotadani atomti v krystalické mfizce, ztoho divodu
dochazi pti rozptylu a interferenci rentgenového zareni k vytvoreni difrak¢nich maxim.
Zkoumani tvaru a polohy difrak¢nich maxim nam dovoluje zjistovat slozeni vzorku.

Vztah popisujici rozptyl RTG zarfeni na krystalové miizce popsali jiz v roce 1912
W. H. Bragg a W. L. Bragg. Tato rovnice slouzi k vypoctu fadu difrakce
a je pojmenovana jako Braggtv zakon:

nA = 2d * siné, (12)

kde A je vlnova délka, d je mezirovinna vzdalenost, n oznacuje fad difrakce
a 0 je uhel dopadu RTG zafeni.

I presto, ze v dnesni dobé existuje velké mnozstvi jinych metod k urCovani struktur
pevnych latek, je XRD stale vyuzivana pro mnozstvi vyhod, mezi které patii
jednoduchost a Siroké spektrum vyuziti. Pfinasi obsahlé analyzy ze skoro celého objemu
vloZeného materialu [23].

Obr. 2. 2 Ptiprava vzorku na sklicko (vlevo). Vzorek pfipraveny pro méfeni (vpravo).
Ptievzato z [24].

Vzorek je mozné pripravit na sklicko nebo vlozit mensi vzorek na
,low-background“ drzak. Pti vkladani vzorku na sklicko je tfeba dbat na perfektni
rovinnost vzorku a na pfesné okraje. Low-background je pouzivan pii malém mnozstvi
vzorku nebo u materialt s velkou prichodnosti rentgenovych paprski. Pfi pouziti
low-background nevzniknou parazitické difrakéni vrcholy z jinych, nez ndmi métenych
materialu.
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2.2.4 Soucasti XRD

Nedilnou soucasti rentgenového difraktometru Rigaku Miniflex 600 HR je zdroj
RTG zafeni a detektor rentgenového zafeni. DalSi soucasti difraktometru je zafizeni
na upravu vlastnosti RTG zafeni, a to monochromator. Uprava RTG zéafeni je pro
difraktometrii velmi dilezita, protoZe je nutné, abychom pouzivali co nejuzsi svazek
rovnobézného zareni, ktery obsahuje fotony z co nejuzsiho energetického intervalu.
Ztohoto divodu se pro upravu rentgenového zafeni vyuzivaji filtry. Jednim
z nejpouzivanéjsich filtrt je k-p filtr. Jeho vyhodou je snadna instalace, nevyhodou zase
nedokonalé odstranéni bilého rentgenového zateni. Dale jsou zde clony, které¢ vymezuji
paprsek ve vertikalnim a horizontalnim sméru. Difraktometr v neposledni fadé obsahuje
nastroje k bezpe¢nému uchyceni vzorku.

Obr. 2.3 Vnitini usporadani rentgenového difraktometru Rigaku Miniflex 600 HR.
Ptievzato z [25].

Jako vystup méfeni na zafizeni XRD je tzv. difraktogram. V tomto zaznamu jsou
uvedeny informace o poloze difrakci a tvaru jednotlivych difrakénich pikt. Poloha
difrakci je dana wvelikosti, tvarem a prostorovym usporadanim zakladni bunky
zkoumaného materialu. Tvar difrak¢nich pikt je dan zejména fyzikalnimi vlastnostmi
meéfeného materialu a pfipadné nedokonalostmi méficiho systému a procesu piipravy
vzorku [26].

2.2.5 Rietveldova analyza

Tato metoda byla publikovana v roce 1967 H. M. Rietveldem. Rietveldova analyza
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je jednou z nejCastéji pouzivanych matematickych metod studia krystalové struktury.
Vyznamné ovlivnila rentgenovou strukturalni analyzu. Touto metodou jsme schopni
ziskat informace z difrak¢nich dat o struktufe latky, ale je tfeba mit kvalitni zdznam
[27]. Mezi informace které muzeme ziskat pomoci Rietveldovy analyzy patii velikost
Castic, prednostni orientace Castic, deformace krystalové mfiizky, mfizkové konstanty
nebo pomér jednotlivych slozek (fazi). Pokud zname vztah mezi strukturou a intenzitou
difraktovaného zafeni, je mozné pomoci minimalizaénich metod nalézt nejlépe
se shoduyjici strukturu materialu s difrakénim zdznamem.

Jednou informaci, kterou mizeme vyhodnotit pomoci Rietveldovy analyzy,
je prednostni orientace u deponované struktury. Pfednostni orientace urCuje smér rustu
krystalitd v deponované struktufe. Smér rastu je mozny ve tfech smérech. Pro presné
uréeni rGstu je nutné znat urovedl rGstu vuvedeném sméru. Uroved ristu
je reprezentovana March koeficientem. Velikost March koeficientu mensi nez jedna
naznaCuje potlaCeni rdstu v uvedeném sméru. March koeficient vét§i nez jedna
naznacuje mirné zvysenou depozicni kinetiku v uvedeném sméru.

Rietveldova analyza neposkytuje informace o strukture latky bez dodanych
informaci. Pro analyzu je nutné dodat strukturni model, ve kterém jsou obsazeny
miizkové parametry, polohu atomua v krystalové mfizce a parametry experimentu spolu
s nastavenim a druhem zareni. Rietveldova analyza neslouzi k urceni struktury latky,
ale k uptesnéni zvoleného strukturniho modelu [28].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni cast bakalaiské prace byla zaméfena na zkoumani vlivu aditiv
na potlaceni dendritického riistu na zaporné elektrodé. Dendriticky rist je zasadni
problém, ktery snizuje zivotnost Ni-Zn akumulatoru, a mize vést az k jeho zniCeni.
Pro experiment bylo nutné vytvofit elektrody a nasledné v tfielektrodovém zapojeni
provést depozici zinku na zapornou elektrodu. Pro vyhodnoceni byl pouzit skenovaci
elektronovy mikroskop Tescan Vega 3 XMU pro nafoceni deponovanych struktur.
Z vytvorenych fotografii byl vyhodnocen dopad jednotlivych aditiv na strukturu, tvar,
velikost a rozlozeni depozitu na zaporné elektrodé. Dale byl pouzit rentgenovy
difraktometr XRD Rigaku Miniflex 600 HR, pomoci kterého byly nameéfeny
a vyhodnoceny difraktogramy.

Schéma prub&hu experimentd je znazornéno na Obr. 3. 1. Cely proces zahrnoval
ptipravu elektrod a roztokd, depozici zinku na elektrodé v tiielektrodovém zapojeni
a nasledné vyhodnoceni pomoci elektronového mikroskopu a XRD.
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Priprava elektrod Piiprava roztoku a aditiv

Depozice zinku na elektrodé

v tiielektrodovém zapojeni

Nafoceni vzniklych krystali Zméfeni prvkového spektra
pomoci mikroskopu pomoci XRD

Naméfeni rozmém krystali Vyvhodnoceni prvkového spektra
pomoci programu Fij pomoci programu PDXL

Obr. 3. 1 Schéma prabéhu experimentu.

3.1  Priprava Zn depoziti

Kapitola popisuje ptipravu Zn depozitii na cinové elektrode. Cinova elektroda byla
zvolena z divodu zkoumani struktury depozitu. V pfipadé pouziti zinkové elektrody
by mohlo dojit k ovlivnéné morfologie povrchu. Dale se u zinkové elektrody nepodafilo
docilit nahodilé prednostni orientace krystaliti u valcovaného zinkového dratu.
Nahodilé natoCeni krystaliti nebylo dosazeno ani po vystaveni zinku teploté tani
(419,5 °C). Depozice cinové elektrody probihala v ttielektrodovém zapojeni pii nizkych
(5 mA/cm?), stfednich (10 mA/cm?) a vysokych (20 mA/cm?) proudovych hustotach.

Samotny experiment byl rozdélen na dvé casti. Prvni Cast probé&hla v ramci
semestralniho projektu, druha Cast byla soucasti bakalarské prace. Pfi experimentech
vramci semestralniho projektu byl pouzit jiny tvar elektrod (elektroda byla
obdélnikového tvaru, pracovni ¢ast elektrody byla oddélena smr§tovaci buzirkou)

26



z divodu rychlejsi pripravy elektrod a snaz§i manipulace pfi upeviiovani vzorku
pfi méteni na elektronovém mikroskopu a rentgenovém difraktometru.

3.1.1 Priprava elektrod

Elektrody byly vysttihany z tenkého cinového plechu o tloustce 0,5 mm. Plocha
uréena pro experiment byla stanovena na 2,25 cm? Na pracovni &ast elektrody

byl ptipajen mosazny drat kvili moznosti provést depozici v ttielektrodovém zapojeni.

Dale bylo nutné odizolovat ¢ast elektrody, ktera nebyla urCena pro depozici Zn.
Tento krok byl proveden pomoci teplem smrstovaci buzirky trubickového tvaru
a epoxidového lepidla. Nejprve bylo na elektrodu naneseno malé mnozstvi epoxidového
lepidla, buzirka byla nastavena na pozadovanou pozici a nasledné¢ byla pomoci
horkovzdusné stanice pro svarovani plastti smrsténa, a tak zafixovana na elektrodu.

Obr. 3. 2 Prabéh pripravy elektrod.

Aby se lepidlo fadné vytvrdilo, byly elektrody vystaveny po dobu 30 minut teploté
130 °C. Timto zpasobem pfipravenou elektrodu bylo nutné pied samotnym méfenim
ocistit od necistot pomoci 10% roztoku kyseliny chlorovodikové. Elektroda byla
v roztoku kyseliny chlorovodikové ponofena po dobu 30 sekund a poté byla oplachnuta
destilovanou vodou.

27



Obr. 3. 3 Ocisténé Sn elektrody po vytvrzeni lepidla, piipravené pro depozici.

3.1.2 Priprava roztoku a aditiv

Pro provedeni pokusu bylo nutné vytvofit sadu roztokli. Nejprve byl pfipraven
roztok slouzici jako zakladni, do kterého se nasledné piidavala aditiva v pozadované
koncentraci.

Vysledny roztok byl pfipraven z vychoziho 6 mol/l KOH a 30 g/l ZnO, ktery
byl v zakladnim roztoku rozpustén. Tato koncentrace je blizko nasycenému stavu,
tzn. ve stavu, ktery je podobny stavu elektrolytu uvnitt akumulatoru po fazi vybijeni.
Nasledné byla pridavana aditiva s koncentraci 500 ppm. Z divodu rozdilnych
koncentraci dodanych roztokti aditiv bylo nutné dopocitat jednotliva mnozstvi
ptidavanych latek do zakladniho roztoku.

Do jednotlivych vzorkl elektrolytd byla pfidana aditiva: Lugalvan G35, CTAB,
Slovasol 2520/2 a Tween 20.

3.1.3 Depozice zinku

Pripravené roztoky se surfaktanty byly prelity z Erlenmeyerovych barek
do sklenénych uzaviratelnych zkumavek. Do vicka byl vytiznut otvor, kudy bylo mozné
umistit elektrodu a zaroven ji pripojit do trielektrodového zapojeni. Elektroda byla pred
upevnénim opétovné omyta destilovanou vodou, aby nedoslo ke kontaminaci roztoku.
Pfi méfeni v ramci semestralniho projektu probihala depozice pfi stfednich proudovych
hustotach 10 mA/cm? po dobu 30 minut v tfielektrodovém zapojeni. Pii méfeni v ramci
bakalatské prace probihala depozice pii nizkych proudovych hustotach 5 mA/cm? a pfi
vysokych proudovych hustotach 20 mA/cm? po dobu 60 minut. Zvy$enim &asu byla
zajisténa moznost lepSiho posouzeni zmén na elektrodach, a to zejména z divodu,
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dendrit). Pracovni elektrodou byla pfipravena Sn elektroda, jako referencni elektroda
byl pouzit Zn drat a protielektroda byla vytvofena z niklové sitky. Protielektroda
tvotena niklovou sitkou méla 2,5 x vétsi plochu nez elektroda pracovni.

Referen¢ni |Vt

elektroda ~ Y| Pracovni
’A‘ f N

. || elektroda
</
|/

Proti
elektroda

Obr. 3. 4 Depozice zinku v tfielektrodovém zapojeni.

Po ukonceni depozice byly elektrody vyjmuty z roztoku, vlozeny do destilované
vody na dobu 1 minuty z divodu vymyti porézni vrstvy od depozi¢niho elektrolytu
a nasledné byly vysuseny. Poté byly vlozeny do komory se stalou teplotou na 48 hodin
pti konstantni teploté 30 °C, aby elektrody doschly a dale nenavlhaly.
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3.1.4 Tvorba depozitové struktury v trielektrodovém zapojeni pri
nizkych proudovych hustotach

Casovy pribéh elektrického potencialu pro depozici v tifelektrodovém zapojeni je vidét
na Obr. 3. 5. Potencial se ustalil po uplynuti 250 s a po uplynuti 250 s nedoslo k zadné
vyrazné zmeéné potencidlu po celou dobu depozice. U aditiva CTAB doslo
k nejmensimu  narGistu potencialu v porovnani s kontrolnim roztokem KOH
bez pfidanych aditiv. U aditiva CTAB doslo také k nejvétsimu poklesu potencialu vici
zinkové elektrodé. U aditiv Tween 20 a Slovasol 2520/2 doslo k nejvétSimu nartstu
prepéti, a to na hodnotu 170 mV. U aditiva Lugalvan G35 mtzeme na pocatku depozice
pozorovat vyrazny pokles potencialu, ktery se po 15 minutach stane konstantni
az do konce depozice.

0
-0,05
-0,1 KOH
% Lugalvan
2 G35
(NN
-0,15 CTAB
Tween
02 20
- Slovasol
2520/2
-0,25
-0,3
0.0 0.2 0.4 th) g6 0.8

Obr. 3. 5 Casovy prub&h elektrického potencialu pro depozici v tiielektrodovém
zapojeni pro roztoky s pfidanymi aditivy s koncentraci 500 ppm pfi nizkych
proudovych hustotéach.
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3.1.5 Tvorba depozitové struktury v trielektrodovém zapojeni pri
stiednich proudovych hustotach

Casovy prabéh elektrického potencialu pro depozici v tiielektrodovém zapojeni
je vidét na Obr. 3. 6. Potencidl se u vétSiny zkoumanych aditiv ustalil kolem 300 s
a po tomto Case nedo$lo k zadné vyrazné zméné potencialu po celou dobu depozice.
U aditiva Tween 20 k ustaleni potencialu nedoslo za celou dobu depozice a u tohoto
aditiva také doSlo k nejvétsimu poklesu potencialu vaci zinkové elektrodé. U aditiv
Slovasol 2520/2 a Lugalvan G35 doslo k nejmensimu nartistu potencialu oproti roztoku
KOH bez pridanych aditiv. U aditiv Tween 20 a CTAB doslo k nejvét§imu narastu
prepéti, a to na 150 mV a 250 mV. Toto prepéti viici potencialu Zn elektrody vyjadiuje
ztratu pii vybijeni a nabijeni elektrody.

0

-0,05

-0,1
-0,15 KOH
E Lugalvan G35
w0,2
= CTAB
wl

Tween 20

-0,25

! Slovasol 2520/2

-0,3
-0,35

0,4

0.0 0.1 t (h) 0.3

Obr. 3. 6 Casovy probéh elektrického potencialu pro depozici v tiielektrodovém
zapojeni pro roztoky s pfidanymi aditivy s koncentraci 500 ppm pfi stiednich
proudovych hustotéach.
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3.1.6 Tvorba depozitové struktury v trielektrodovém zapojeni pri
vysokych proudovych hustotach

Casovy prabéh elektrického potencialu pro depozici v tiielektrodovém zapojeni
je vidét na Obr. 3. 7. Potencial se ustalil kolem 200 su aditiv Tween 20
a Slovasol 2520/2. Po uplynuti 200 snedoSlo u zkoumanych aditiv Tween 20
a Slovasol 2520/2 k vyrazné zméné potencidlu. U roztoku KOH bez ptidanych aditiv
doslo kustaleni potencialu po 300 s. Po ustaleni se potencial neménil do konce
depozice. U aditiv Lugalvan G35 a CTAB nedoslo k ustaleni po celou dobu depozice.
U aditiva CTAB byly na poc€atku depozice pozorovany vyrazné periodicky se opakujici
vykyvy potencialu zptisobené vyvinem vodiku pii depozici. Tyto piky
se po 200 s ustalily. U aditiv Tween 20 a Slovasol 2520/2 byl pozorovan vyrazny narust
potencialu na pocatku depozice, ktery se nasledné ustalil. U aditiva Lugalvan G35 doslo
k nejveét§imu nartistu prepéti, a to na hodnotu 500 mV. U tohoto aditiva doslo v druhé
poloviné depozice k periodicky opakujicim se vykyvim, které byly zpisobeny vyvinem
vodiku pfi depozici.
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—— e | Ugalvan
> - T T T e G35
0,3 e CTAB
=
i
e T\Ween
20
0,4 Slovasol
2520/2
-0,5
-0,6
0.0 02 04  tlh) g6 0.8

Obr. 3. 7 Casovy pribéh elektrického potencialu pro depozici v tiielektrodovém
zapojeni pro roztoky s pfidanymi aditivy s koncentraci 500 ppm pfi vysokych
proudovych hustotéach.
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3.2  Studium morfologie vysouSeného zinku na zaporné
elektrodé pri nizkych proudovych hustotach

Cilem této kapitoly je zjisténi vlivu aditiv na tvar a velikost Zn depozitu
pfi nizkych proudovych hustotach 5 mA/cm?. U oblasti nizkych proudovych hustot
lze o¢ekavat tvorbu mechového depozitu u Cistého roztoku KOH bez pridanych aditiv.

3.2.1 Mérieni difraktogrami deponovanych struktur

Pro méfeni difraktogramt a velikosti ¢astic bylo pouzito rentgenovy difraktometr
Rigaku Miniflex HR 600. Pro spravné méfeni bylo prvné nutné nastavit rentgenovy
difraktometr na hodnoty vyhovujici méfeni vzorku depozitu. Byl zvolen kf filtr
o velikosti 0,03 a divergen¢ni §térbina 0,01. Rozsah méfeni byl nastaven v rozsahu
0d 20 - 120 stupnd po kroku 0,02 stupn€. Piipravena elektroda byla pfipevnéna
na holder pomoci oboustranné lepici pasky. Pro dobrou rovinnost na holderu bylo nutné
elektrodu podlozit meédénym pliskem. Doba meéfeni byla nastavena na 2 stupné
za minutu, tzn. celkova doba jednoho meéfeni byla 50 minut. Vsechna data
z difraktogramt byla pro lepsi zobrazeni poméroveé vztazeny k nejvét§imu piku zinku
s prednostni orientaci (1 0 0) kolem 42 stuprit.

Prvnim krokem pfi vyhodnocovani byla analyza difrakéniho spektra a identifikace
reflexnich pikd. Dals§im krokem bylo nastaveni programu PDXL pro méfeni
Rietveldovych analyz. Rietveldovy analyzy slouzi k pfesnému popisu krystalovych
struktur a kurCeni prednostni orientace. Namétfené difraktogramy byly vytvoreny
pro struktury deponované za pritomnosti aditiv uvedenych v kap. 1.6.1 a pro strukturu
deponovanou v roztoku KOH bez pfidanych aditiv. Identifikace struktur je provadéna
korelaci s jiz naméfenymi databazovymi zaznamy, které mohou mit riznou kvalitu.
Kvalita zaznamt materiala zinku a cinu z databaze byla arovné ,,S“ nebo ,.I*. Informace
kvality ,,S“ znamend, ze vzorek je velmi kvalitni (strukturné Cisty a dobfe chemicky
charakterizovany), byl dobfe chemicky charakterizovany a meéfeni probéhlo
bez systematickych chyb. Odchylka od 2 6 je mensi nez 0,03°. Informace kvality , I
znamena, ze vzorek byl kvalitné indexovan v dostatecném rozsahu a méteni probéhlo
bez systematickych chyb. Odchylka od 2 6 je mensi nez 0,06°.

Prednostni orientace u Sn podkladu byla u kazdého aditiva stejné orientovana,
pouze se liSila uroven prednostni orientace (velikost March koeficientu). V roztoku
¢istého KOH byla nameéfena pfednostni orientace (1 0 0). Prednostni orientace 1 0 0
naznacuje ze krystality rostou kolmo na zapornou elektrodu. Velikost March koeficientu
(< 1) naznacuje potlaceni ristu v uvedeném sméru. U vyloucenych struktur aditiva
Lugalvan G35 byla identifikovana pfednostni orientace ve sméru (1 0 1) s velikosti
March koeficientu (< 1). V piipadé aditiv CTAB, Slovasol 2520/2 a Tween 20 byla
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prednostni orientace (0 0 1) s velikosti March koeficientu (> 1), coz poukazuje na mirné
zvy§enou depozicni kinetiku v uvedeném smeéru.

Tab. 3. 1 Pfednostni orientace deponovanych krystali po pfidani aditiv. Pfednostni
orientace u cinu byla u kazdého aditiva stejn€ orientovana (1 0 2).

KOH | CTAB | Lugalvan G35 | Slovasol 2520/2 | Tween 20

h 1 0 1 0 0
0 0 0 0 0
Zinek
| 0 1 1 1 1
March coefficient | 0,7 | 1,282 0,42 1,116 1,233
Cin March coefficient | 1,13 | 0,311 0,67 0,253 0,299
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Obr. 3. 8 Difrakcni spektra pro vzorky Zn depoziti ze supersaturovaného roztoku
6 mol/l KOH s pfidanymi organickymi aditivy pfi nizkych proudovych
hustotach.
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3.2.2 Studium morfologie vysouSeného zinku na ziporné elektrodé

U nizkych a stfednich proudovych hustot se zacnou primarné vytvaret mechové
struktury (v Cistém roztoku bez pfidanych aditiv). Tyto latky by mohly pomoci
adsorbcnich procest ovlivnit rust krystalt a prodlouzit zivotnost Ni-Zn akumulatort.
Velikost a struktura depozitu byla zkoumana pomoci elektronového mikroskopu,
ze kterého jsou nize uvedené fotografie ve zvétSeni 200x a 1000x. Tato dvé zvétSeni
byla pouzita z divodu lepsSiho porovnani naméfenych vysledki. Zvétseni 200x je pro
posouzeni celkové struktury depozitu na zaporné elektrod€. ZvétSeni 1000x slouzi
k detailnimu posouzeni tvaru a struktury jednotlivych nadeponovanych ¢astic.
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Obr. 3. 9 Struktura depoziti pfi nizkych proudovych hustotach 5 mA/cm?. V roztoku
6 mol/l KOH a 30 g/l ZnO. Aditiva s koncentraci 500 ppm. Vlevo 200x
a vpravo 1000x zveétSeni.
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Obr. 3. 10 Struktura depoziti pfi nizkych proudovych hustotach 5 mA/cm~. V roztoku
6 mol/l KOH a 30 g/l ZnO. Aditiva s koncentraci 500 ppm. Vlevo 200x
a vpravo 1000x zvétSeni.




U aditiva CTAB byla patrna mista kruhového tvaru bez narastu depozitu.
Deponovana struktura pak byla tvofena ve shlucich a rostla byla ve vSech smérech
nahodile. Deponovana struktura nevykazovala dobré difuzni vlastnosti, a proto
1ze pfedpokladat pomalou reakci elektrodové vrstvy.

V piipadé aditiva Lugalvan G35 byl pozorovan rovnomérny narast depozitu
po celé plose zaporné elektrody. Castice mély tvar Gzkych Supinek a tyto &astice byly
usporadany tésné vedle sebe. Detail Supinek je patrny z Obr. 3. 11. Depozit slozeni
z Castic ve tvaru Supinek vykazoval narast po celé plose elektrody a dobrou porozitu.
Tyto dvé vlastnosti jsou dileZité pro rychlé reagovani elektrodové vrstvy. Castice
nebyly zddnym smérem orientovany.

U aditiva Slovasol 2520/2 byl patrny nartst shluka kulovitého tvaru. Tyto kulovité
shluky nejsou tvofeny mechovou strukturou ale drobnymi ¢asticemi ve tvaru Supinek.

U aditiva Tween 20 doslo k narastu shlukd ¢astic po celé plose zaporné elektrody.
Tyto shluky byly tvofeny malymi, vysoce poréznimi tyCinkami. Detail tyCinek je patrny
zObr. 3. 11. Kruhovy tvar shlukii naznaCuje rovnomérny rast v kazdém sméru.
Struktura je tvofena vysoce poréznimi tyCinkami, proto muzeme piedpokladat velmi
dobré difuzni vlastnosti. Dobra porozita je dalezita pro rychlé reagovani elektrodové
VIStVy.
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Obr. 3. 11 Detail struktury depozitu pii piiblizeni 5000x. Vlevo pro aditivum Lugalvan
G35 a vpravo pro aditivum Tween 20.

38



3.3  Studium vysouSeného zinku na zaporné elektrodé pri
stirednich proudovych hustotach

Cilem této kapitoly je zjisténi vlivu aditiv na tvar a velikost Zn depozitu
pfi stfednich proudovych hustotach 10 mA/cm?. U oblasti stfednich proudovych hustot
lze ocekavat tvorbu mechového depozitu (v roztoku bez pridanych aditiv).

3.3.1 Méreni difraktogrami na XRD

Prednostni orientace u Sn podkladu byla u kazdého aditiva stejné orientovana, pouze
se liSila uroven pifednostni orientace (velikost March koeficientu). V roztoku cistého
KOH byla naméfena piednostni orientace (1 0 0). Velikost March koeficientu (< 1)
naznaCuje potlaceni rastu v uvedeném sméru. V piipad€ aditiva Slovasol 2520/2 byla
zméfena piednostni orientace (1 0 0) s March koeficientem (> 1), coz poukazuje
na mirn€ zvysenou depozi¢ni kinetiku v uvedeném sméru. U vylou€enych struktur
aditiva CTAB byla identifikovana ptfednostni orientace ve sméru (0 0 1) a Lugalvan
G35 (orientace 1 0 1). V pfipadé aditiva Tween 20 dochazelo ke vzniku porézni
struktury s malymi krystality. Velikost ¢astic byla ur¢ena Halder-Wagnerovou metodou
a pohybovala se kolem 20 nm. U dalSich aditiv nebylo mozné pouzit Halder-Wagnerovu
metodu kvili velikosti krystala (nad cca. 200 nm).

Tab. 3. 2 Prednostni orientace deponovanych krystald po pfidani aditiv. Pfednostni
orientace u cinu byla u kazdého aditiva stejné orientovana (1 0 2).

KOH | CTAB | Lugalvan G35 | Slovasol 2520/2 | Tween 20

Zinek h 1 0 1 1 1
0 0 0 0 0
| 0 1 1 0 0
March coefficient | 0,714 | 1,399 0,467 1,116 1
Cin March coefficient | 0,325 | 0,610 0,120 0,210 0,315
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Obr. 3. 12 Difrak¢ni spektra pro vzorky Zn depoziti ze supersaturovaného roztoku

6 mol/l KOH s pfidanymi organickymi aditivy pfi stfednich proudovych
hustotach.
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3.3.2 Studium morfologie vysouseného zinku na zaporné elektrodé

Pro nizké a stfedni proudové hustoty je typicky rast mechové struktury (bez
pfitomnosti aditiv). Mizeme predpokladat, ze mezi nizkymi a stfednimi proudovymi
hustotami nebude dochazet k zdsadnim zménam tvart a struktury depozitu. Stfedni
proudové hustoty byly zvoleny pravé pro posouzeni zmén pii malé zmeéné proudové
hustoty.

Z fotografii povrchii Zn depoziti na Obr. 3. 13 a Obr. 3. 14 je patrné, Ze vSechna aditiva

ovlivnila strukturu depozitu.
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Obr. 3. 13 Struktura depoziti pfi stfednich proudovych hustotach 10 mA/cm?>.
V roztoku 6 mol/l KOH a 30 g/l ZnO. Aditiva s koncentraci 500 ppm. Vlevo
200x a vpravo 1000x zvétSeni.
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Obr. 3. 14 Struktura depoziti pfi stfednich proudovych hustotach 10 mA/cm?>.
V roztoku 6 mol/l KOH a 30 g/l ZnO. Aditiva s koncentraci 500 ppm. Vlevo

200x a vpravo 1000x zvétSeni.
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Aditivum CTAB vykazovalo oproti nizkym proudovym hustotam rovnomeérny
narast depozitu po celé ploSe zaporné elektrody. Struktura depozitu se vytvorila
ve vrstvach. Castice rostly ve viech smérech nahodile. U aditiva CTAB bude dochazet
k pomalému reagovani elektrodové vrstvy.

U aditiva Lugalvan G35 byla patrna mista kruhového tvaru, kde nebyl pozorovan
narast depozitu. U nizkych proudovych hustot byl pozorovan rovnomérny narust
depozitu. Castice byly ve tvaru Supinek usporadany tésn& vedle sebe a rosteny nahodile
ve vSech smérech. S ohledem na tvar Castic mizeme piedpokladat rychlé reagovani
elektrodové vrstvy.

U aditiva Slovasol 2520/2 byl patrny vznik shluki a deponovana struktura nebyla
rostena po celé plose elektrody. Tyto shluky se nevyznacuji mechovou strukturou a jsou
tvofeny Casticemi ve tvaru uzkych Supinek. U aditiva Slovasol 2520/2 nedoslo oproti
nizkym proudovym hustotam k zadnym vyraznym rozdilim u deponované struktury.

V piipadé aditiva TWEEN 20 doslo k tvorbé shluki, které byly tvofeny drobnymi
tyC¢inkami. Detail tyCinek je patrny z Obr. 3. 11. Kruhové tvary shlukti naznacuji, ze rast
téchto shluka byl stejny v kazdém sméru. Tento jev je vyhodny z divodu, Ze tvorba
depozitu na povrchu elektrody bude sice nahodila, ale bude se tvofit ve vSech smérech
rovnomérné. Protoze jsou shluky tvofeny z tyCinek, je struktura vysoce porézni, a proto
budou ocekavany dobré difuzni vlastnosti. U aditiva Tween 20 nedo$lo oproti nizkym
proudovym hustotam k zadnym vyraznym rozdilim u deponované struktury.
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3.4  Studium morfologie vysouSeného zinku na zaporné
elektrodé pri vysokych proudovych hustotach

Cilem této kapitoly je zjisténi vlivu aditiv na tvar Zn depozitu pii vysokych
proudovych hustotach 20 mA/cm?. V oblasti vysokych proudovych hustot lze odekavat
tvorbu vrstvené depozitové struktury a tvorbu shlukt tvofenych mechovym depozitem.

3.4.1 Méreni difraktogrami na XRD

Prednostni orientace u Sn podkladu byla u kazdého aditiva stejné orientovana,
pouze se liSila uroven prednostni orientace (velikost March koeficientu). V roztoku
¢istého KOH byla naméfena prednostni orientace (1 0 0). Velikost March koeficientu
(< 1) naznacuje potlaceni ristu v uvedeném sméru. V piipadé aditiva Lugalvan G35
byla namétfena piednostni orientace (0 O 1) a March koeficient (> 1), coz poukazuje
na mirn€ zvysenou depozi¢ni kinetiku v uvedeném sméru. U vyloucenych struktur
aditiv CTAB, Slovasol 2520/2 a Tween 20 byla identifikovana prednostni orientace
ve sméru (0 0 1) s March koeficientem (> 1).

Tab. 3. 3 Prednostni orientace deponovanych krystald po pfidani aditiv. Pfednostni
orientace u cinu byla u kazdého aditiva stejné orientovana (1 0 2).

KOH CTAB Lugalvan G35 | Slovasol 2520/2 | Tween 20

h 1 0 0 0 0
0 0 0 0 0
Zinek
| 0 1 1 1 1
March coefficient | 0,862 1,103 1,62 1,601 1,188
Cin March coefficient | 0,67 0,566 0,45 0,54 0,312
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Obr. 3. 15 Difrakéni spektra pro vzorky Zn depoziti ze supersaturovaného roztoku
6 mol/l KOH s pfidanymi organickymi aditivy pifi vysokych proudovych
hustotach.
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3.4.2 Studium morfologie zinku na zaporné elektrodé

P#i vysokych proudovych hustotach mezi 15 a 30 mA/cm? je mozné pozorovat
tvorbu vrstvené struktury. Tvorba depozitové struktury je fizena jak difuzi,
tak aktiva¢nim procesem. U takto vysokych proudovych hustot je mozné u nékterych
aditiv pozorovat tvorbu dendriti. Velikost a struktura depozitu byla zkoumana pomoci
elektronového mikroskopu, ze kterého jsou nize uvedené fotografie ve zvétSeni 200x
a 1000x.
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Obr. 3. 16 Struktura depoziti pfi vysokych proudovych hustotach 20 mA/cm?.
V roztoku 6 mol/l KOH a 30 g/l ZnO. Aditiva s koncentraci 500 ppm. Vlevo

200x a vpravo 1000x zvétSeni.
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Obr. 3. 17 Struktura depoziti pfi VysokYC proudovych hustotach 20 mA/cm?.
V roztoku 6 mol/l KOH a 30 g/l ZnO. Aditiva s koncentraci 500 ppm. Vlevo

200x a vpravo 1000x zvétSeni.
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U aditiva CTAB je mozné pozorovat rovnomérny narust depozitu po celé plose
zaporné elektrody. Rovnomérny narast depozitu bylo mozné také pozorovat u stfednich
proudovych hustot. Struktura depozitu byla tvofena ve vrstvach a byly vytvofeny
kruhové shluky. Tyto shluky byly tvofeny Casticemi ve tvaru uzkych kvadra. Podle
tvaru shluka je mozné soudit, Ze rust ¢astic byl stejny v kazdém sméru.

V piipadé aditiva Lugalvan G35 bylo mozné pozorovat narust shlukti po celé plose
elektrody. Struktura téchto shluk(i byla tvofena mechovym depozitem s tvorbou
dendritd. Struktura depozitu nevykazovala dobré diftizni vlastnosti.

Aditivum Slovasol 2520/2 vykazovalo rovnomérny nartst depozitu po celé plose
elektrody oproti stfednim proudovym hustotdm. Struktura byla tvofend tuzkymi
tyCinkami s pfedpokladanou vysokou poréznosti. U vysoce poréznich vrstev je mozné
predpokladat rychlé reagovani elektrodové vrstvy.

U aditiva Tween 20 byl pozorovan narast kulovitych shlukd, které byly tvoreny
drobnymi ty¢inkami jako v pfipadé nizkych a stfednich proudovych hustotach. Tvar
shlukii poukazuje na rovnomérny rist cCastic v kazdém smeéru. NarGst depozitu
na povrchu elektrody bude nahodily a vysoce porézni. U tohoto aditiva bylo mozné
predpokladat rychlé reagovani elektrodové vrstvy z davodu dobré porozity.

T
e elosl -5

a3 ‘4#\ N :
S5 YAy

SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 pm VEGA3 TESCAN
WD: 13.47 mm HiVac 10 pm
SEM HV: 20.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 3. 18 Detail struktury depozitu pro aditivum Tween 20 pii ptiblizeni 5000x.
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3.5 Velikost deponovanych Castic

Pomoci programu Image] byla zméfena velikost jednotlivych krystalt
v deponovanych strukturach pii stiednich proudovych hustotach 10 mA/cm?. Vysledna
data pak byla graficky interpretovana pomoci histogrami. Méfeni byla provedena pouze
na tfech vzorcich (CTAB, Lugalvan G35 a Slovasol 2520/2) pfi stfednich proudovych
hustotach. Na ostatnich vzorcich nebyla velikost Castic méfena touto metodou.
Na zbyvajici vzorky byla pouzita Halder- Wagnerova metoda.
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Obr. 3. 19 Velikost deponovanych castic u vybranych aditiv pfi stfednich proudovych
hustotach zmérenych pomoci programu ImageJ.
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Z naméfenych histogrami je patrné, ze velikost Ccastic u jednotlivych
deponovanych struktur je viadu mikrometrd. Nejvétsi Castice byly pozorovany
u aditiva CTAB. Velikost ¢astic byla stanovena v rozmezi 2 — 4 um. Velikost Castic
deponovanych za pritomnosti aditiva Slovasol 2520/2 byla zméfena na 2 — 2,5 um.
U aditiva Lugalvan G35 byla zméfena nejmensi velikost Castic, a to o velikosti mezi
1,5—-2 pum.

Obr. 3. 20 Vyznacené velikosti Castic v programu ImageJ u aditiva Lugalvan G35.

Velikost castic byla také zméfena na XRD pomoci Halder-Wagnerovy metody.
Velikost castic nafocenych na elektronovém mikroskopu a zméfenych pomoci
programu ImageJ se zasadné liSila oproti velikosti Castic zmeéfenych pomoci
Halder-Wagnerovy metody. Velikosti c¢astic byly odecteny zprogramu PDXL
a nasledné byl prilozen Halder-Wagneruv graf (Obr. 3. 20). V tabulce jsou uvedeny
velikosti ¢astic s chybou uvedenou v zavorce pro jednotlivd aditiva pfi nizkych,
sttednich a proudovych hustotach. Méfeni obsahujici velkou chybu pfi
Halder-Wagnerové metod€ jsou podbarvena. Tato chyba byla zptsobena pfitomnosti
velkych cCastic v posuzované struktufe. Vyhodnoceni velikosti Castic byla provedena
s externim standardem LaB6.
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Tab. 3. 4 Velikosti deponovanych Castic zméfenych Halder-Wagnerovou metodou.

KOH

CTAB Lugalvan | Slovasol Tween 20
G35 2520/2

nizké proudové
hustoty

Velikost stfedni pro

udové

castic (um) hustoty
vysoké proudové
hustoty

8.8e-5
8 3e-5
7.8e-5
7.3e-5
6.8e-5
8.3e-5
58e-5
53e-5
4.8e-5
4.3e-5
3.8e-5
3.3e-5
2.8e-5
2.3e-5
1.8e-5
1.3e-5

8e-6

3e-8

Beta’2/(tan(theta))"2 (rad."2)

0,062 (22) | 0,071 (82) | 0,068 (49) | 0,036 (34) | 0,028 (41)

0,030 (56) 0,052 (70) | 0,058 (33) | 0,091 (65) 0,023 (26)

0,001 (3) | 0,030(25) | 0,04(32) | 0,017 (18) 0,016 (16)

CTAB

e

-2e-6

-7e-6

0 0.002

0.0086

0.01 D.014 0.018 0.022 0.028 0.03
Beta/tan(theta)/sin(theta) (rad.)

Obr. 3. 21 Halder-Wagneruv graf velikosti ¢astic u aditiva CTAB.
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Nosnou casti bakalarské prace byla experimentalni Cast, jejimz hlavnim ukolem

bylo zjisténi dopadu komerc¢né dostupnych organickych latek na dendriticky rust
tvofeny na zaporné elektrode.

Pro zkoumani byly zvoleny tyto povrchové aktivni latky: neinogenni detergent
Tween 20, komercné vyuzivané lestidlo Lugalvan G35, CTAB a Slovasol 2520/2. Dale
byl pro porovnani zvolen roztok KOH bez vySe uvedenych ptidanych aditiv.

Pfi nizké proudové hustoté bylo u aditiva CTAB mozné pozorovat nerovnomérny
narast depozitu s nizkou porozitou. Z tohoto divodu bude u aditiva CTAB pomala
reakce elektrodové vrstvy. U aditiva Lugalvan G 35 a Slovasol 2520/2 byl pozorovan
narast depozitu sloZzeného z Castic ve tvaru Supinek. Depozit tvofeny Supinkami
vykazoval dobrou porozitu. U aditiva Tween 20 doslo k nartstu siln€ poréznich shluka
Castic po celé plose elektrody. Porézni struktura je dalezitym faktorem pro rychlé
reagovani elektrodové vrstvy.

Pro stfedni proudové hustoty, s dirazem na tvorbu mechového depozitu, projevila
vSechna aditiva kladny vliv na deponovanou strukturu. Kladny vliv byl pozorovan
jako vytvareni shlukd krystalkd u aditiv Slovasol 2520/2 a Lugalvan G35. U aditiva
CTAB byl pozorovan oproti nizkym proudovym hustotam rovnomérny narust depozitu.
U aditiva Tween 20 byl pozorovan narust shlukti poréznich tyCinek v kruhovém tvaru.
Tento jev je pozitivni jednak z divodu rovnomérného ristu ve vSech smérech a také
pro jeho dobré difuzni vlastnosti z divodu vysoké poréznosti tyCinek. Struktura
depozitu u aditiva Tween 20 byla velmi podobna struktufe nameétfené pii nizkych
proudovych hustotach.

Pii vysokych proudovych hustotach u aditiva CTAB bylo mozné pozorovat
rovnomérny narust po celé plose elektrody jako u stfednich proudovych hustot.
Struktura depozitu byla tvofena casticemi ve tvaru Uzkych kvadrd. U aditiva
Lugalvan G35 doslo k narGstu shlukd, které byly tvofeny mechovym depozitem
s tvorbou dendrit. Struktura depozitu nevykazovala dobré difizni vlastnosti. Struktura
depozitu u aditiva Slovasol 2520/2 byla vysoce porézni, a proto lze predpokladat rychlé
reagovani elektrodové vrstvy. U aditiva Tween 20 byl pozorovan narust kulovitych
shlukt tvofenych drobnymi tyCinkami. Struktura byla vysoce porézni jako v pripadé
nizkych a stfednich proudovych hustot.

U vsSech proudovych hustot aditiva vyznamné ovlivnila strukturu depozitu.
Jako nejlepsi aditivum se jevi Tween 20. U vSech méfenych proudovych hustot
byla depozitova struktura vysoce porézni, a proto dochdzelo k rychlému reagovani
elektrodové vrstvy. Ostatni aditiva méla také pozitivni vliv na potlaceni mechového
depozitu, ale nedoSlo ktomu u vsech proudovych hustot. Pro dal§i zkoumani
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je zajimavé aditivum CTAB, které projevilo potlaceni mechového depozitu u vysokych
proudovych hustot.

Tato problematika je v soucasné dobé velmi aktualni z divodu vysokého narastu
prenosnych zafizeni, kterd pro svoji funkci vyzaduji elektrickou energii, a u¢inného
dlouhodobého uchovani elektrické energie.

Dalsim praktickym pokusim bych se rad vénoval v ramci inzenyrského studia.
Na podzim by mél vzejit ze zméfenych vysledk ¢lanek do ECS transactions. Cast
vysledkti z bakalarské prace byla prezentovana na studentské soutézni konferenci
STUDENT EEICT 2017 ve formé ¢lanku s nazvem , Study of Effect of Organic
Additives on the Morfology of Zinc Deposit™.
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