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Abstrakt:

Bakalarska prace se zabyva zakladnimi vlastnostmi niklovych hmot pro alkalické
akumuldtory. V praktické ¢4sti prace je pojedndno o moZnostech stabilizace kapacity
niklové elektrody v zavislosti na poctu vykonanych cykli. Prakticka cast je dale
vénovana méfenim ruznych niklovych hmot pomoci cyklické voltametrie. V dalsi ¢asti
jsou uvedeny méfeni a vyhodnoceni vlivu razné dlouhé doby hydratace nikl-
manganovych elektrod. Na z4vér je jsou promefeny materidly elektrodovych vrstev

nanesenych elektrodepozici na niklovy plech

Abstract:

Bachelor’s thesis is involved in basical properties of nickel materials for alkaline
accumulators. Practical part describes the measuring of capacity nickel electrode during
galvanostatic cycling. Practical part deals with measuring of nickel hydroxides by cyclic
voltammetry. Next practical mesauring is about various hydratation times of Ni-Mn
electrode. At the end is measauring of electrodic layer made by electrodeposition on

nickel electrodes.

Klicova slova:

Ni-Cd akumulétory, hydroxid nikelnaty, cyklicka voltametrie, elektrodepozice

Keywords:

Ni-Cd accumulators, nicel hydroxide, cyclic voltametry, electrodeposition
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1. Uvod:

Elektrické pftistroje jsou jiz v dnes$ni dob& nepostradatelnymi pomocniky celého
lidstva ve vSech védnich oborech i v bézném Zivoté, a bez nich si zivot uZ ani nelze
pfedstavit. Vzhledem k neuvétitelnému rozvoji prenosné spotiebni elektroniky a
komunikacnich technologii nastdvd potieba stile dokonalejStho napdjeni. Pti dneSnim
trendu vSe minimalizovat je snahou z nejmen$ich zdroji, co do rozmérd, dostat co
moZznd nejvice elektrické energie.

Elektrickou energii ziskdvdme z neobnovitelnych (napf. spalovdnim uhli,
jadernym S$té€penim) nebo z obnovitelnych zdroji (napf. vody, slune¢niho zarent,
biomasy ¢i geotermdlné).

V této bakalaiské praci se zaméfuji na chemické zdroje elektrické energie a
konkrétné niklovou elektrodou pro pouziti v Ni-Cd ¢i Ni-OH akumulétorech. Prace je o
optimalizaci elektrickych hmot v Ni-Cd akumuldtorech a vlivech jejich dopovani prvky
Co, Mn, Al a Ca.

Kapitola dvé zahrnuje teoretické poznatky v elektrochemické oblasti, vénuje se
chemickym zdrojim elektrické energie, hlavné¢ Ni-Cd akumuldtorim a jejich méfeni.

Dals{ cast prace je vénovana samotnému meéfeni niklovych elektrod.



2. Teoreticka cast prace
2.1 Chemické zdroje elektrické energie

Rozvoj ptirodnich véd pocatkem pifedminulého stoleti vedl k praktické realizaci
elektrochemickych zdroju s riznymi systémy elektrod. Nejjednodussim ¢lankem baterie
jsou dvé desky z ruznych kovli vloZzené do vhodné kapaliny. Prvnim galvanickym
¢lankem je Voltiv clanek, ktery dosahoval napéti 0,9 V. Nékolik vodivé spojenych
Clankd vytvari baterii. Bylo zkonstruovano mnoho typt ¢lankt a baterii. Prvni baterie
poskytovaly elektfinu pouze pro vyzkumné dcely. Znacné mnozZstvi baterii se pouZzivalo
pro elektrické telegrafy. [6]

Elektrochemické zdroje proudu mizeme realizovat v Sirokém spektru velikosti a
vykont, od miniaturnich hodinovych baterii az po obrovské akumulatory do ponorek.
Proto také patii k nejuniverzalnéjSim zdrojim a najdeme je téméf ve vSech oblastech
techniky. Pokud probihaji uvnitf ¢ldnku chemické reakce, protékd ¢lankem elektricky
proud a postupné se snizuje elektrickd energie uloZend v Clanku, Cldnek se tak vybiji.
Tyto reakce mohou byt nevratné, to znamend, Ze napéti clanku se po Uplném vybit{ jiz
nedd obnovit. Témto druhtim ¢lanka fikdme priméarni. Druhy typ ¢lanku je sekundarn{
nebo-li akumulétor, u néhoz chemickéd reakce je reakci vratnou, to znamend, Ze ¢lanek
se po vybiti dd znova nabit. [9]

Historicky nejstar§im pouZivanym zdrojem je primarni galvanicky clanek
sloZeny z médéné anody a zinkové katody, které jsou ponofeny v kyselin€ sirové. Dnes
jiz je k dispozici Sirokd $kédla chemickych ¢lanka slozenych z elektrod z nejriznéjsich

slouéenin materiilu.
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Obr. 1: Galvanicky ¢ldnek [1]

Béhem 80. let 19. Stoleti navrhl francouzsky chemik Georges Leclanché ¢lanek,
v kterém byla zdpornd elektroda sloZend ze zinku a kladnd tycka z uhliku v naddobce s
oxidem manganicitym a uhlikovymi zrnicky. Mezi elektrodami byl roztok chloridu
amonného. Cldnek vytvafel napéti asi 1,45 V. Neobsahoval nebezpetnou kyselinu a
brzy se z n€ho stal oblibeny a dobie pienosny zdroj elektfiny. MizZeme jej povazovat za
piimy predchiidce dneSnich velmi béznych zinkouhlikovych c¢lanku, se kterymi se
setkdvame v podobeé standardni tuzkovych baterii, monoclankl o napéti 1,5V a pripadné

baterif z nich sloZenych, napt. plochd baterie - 4,5V. [1]

Fositive terminal

Top cover
Asphelt seal
— Ajr spoce

Carbon rod
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finc container Electralyte

Faper or

metal jocket
Bottom cover and I

negntivu termino|

Obr. 2. Leclanchérv cldnek [1]
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Pokrok znamenala suchd baterie, ktera vznikla zdokonalenim Leclanchéova
Clanku a v niZ se misto kapaliny pouZivd rosolovity maz. Dal§im pokrokem byly
alkalické a podobné €lanky s dlouhou Zivotnosti. Primarn{ alkalické ¢lanky jsou vhodné
pro dlouhodobé pomalé vybijeni. Rtutové ¢lanky, nejcastéji v knoflikovém provedeni
se vyznacuji vysokou mérnou energii (Wh/kg), cca 10x vetsi neZ u zinkouhlikovych
Clankd. Stitbrooxidové clanky, které jsou konstruovany obdobné jako rtutové, ale
neobsahuji jedovatou rtut. Také existuji lithiové clanky, které maji vyS$i napéti -
ptiblizné 3 V. Jsou idedlni pro dlouhodobé napéjeni elektrickych zatizeni po dobu az 10
let. Vyuzivame je napiiklad v zakladnich deskdch pocitacl pro zalohovani paméti

BIOSu.

Obr. 3. Knoflikové baterie [1]

Narozdil od primarnich ¢lankd jsou Casto vyuZzivany akumuldtorové clanky,
které pracuji také na chemickém principu a lze je opakované nabijet. NejCast&ji
pouzivané akumuldtory jsou olovéné, pfedev§im v automobilech, ddle nikl-kadmiové
pouzivané v pfistrojich spotiebni elektroniky a nejnovéji lithium-iontové, diky své
vysoké mérné energii pouzivané pro napdjeni videokamer, notebookli a novych
mobilnich telefond. [3]

Dalsimi z chemickych ¢lankt jsou ¢lanky palivové. Jsou to zdroje, které méni
chemickou energii paliva a oxidovadla na elektricky proud. Jako palivo v palivovych

¢lancich muze byt pouzit napt. vodik a kyslik.
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2.2 Ni - Cd akumuldtory:

U téchto akumuldtort je elektrolyt vazan v separdtoru a elektrodich. Tyto
akumuldtory jsou pouZziviny pro velmi pfiznivé vlastnosti s ohledem na pomeér ceny a
hmotnosti ke kapacité. Tato technologie je sice star$i, ale narozdil od téch novych je
proverend a dobie zvladnutd. Ni-Cd akumuldtory jsou nenahraditelnym zdrojem energie
z divodu trvanlivosti a spolehlivosti. Ku piikladu olovéna baterie se v auté obménuje
zhruba po péti letech, kdezto Ni-Cd vydrzi pres 40 let. Dalsi vyhodou téchto
akumulatort je jejich schopnost funkce i v extrémnich klimatickych podminkéch (do -
50C®). Této vlastnosti je vyuZivdno na sibifi, v poldrnich oblastech a ve vesmiru kde za
tak nizkych teplot by nic jiného nefungovalo. [3]

Velky rozmach vyroby téchto akumulatorti pfimo souvisel s rozvojem vyroby
ruznych pienosnych tranzistorovych pfistroji. V souCasnosti jsou pouziviny v
aplikacich vyZadujicich velkd proudova zatiZeni, napf. do aut v poldrnich oblastech.
Tyto akumuldtory je mozné skladovat ve vybitém stavu bez djmy na elektrickych
vlastnostech v podstaté libovolnou dobu. Nevyhodou je, Ze obsahuji tézké kovy, cozZ ma
negativni dopad na ekosystém a stéZuje recyklaci. Dals$i nevyhodou je strmy pokles
napéti na konci vybijeni.

Princip:
vybity stav: nabity stav:

2Ni(OH), +Cd(OH),, __nabijent 5 \i00H +Cd + 2H,0
(©)

2Ni(OH), +Cd(OH), WbGent 5 nio00H +Cd +2H -0

2
[3]

Oxihydroxid nikelnaty NiOOH se pfi vybijeni redukuje na Ni(OH), a tak
vznikaji ionty OH . Ty reaguji skadmiovou elektrodou za vzniku hydroxidu
kadminatého Cd(OH),. Elektrolyt, kterym je vodny roztok KOH, nevstupuje do reakce
pifmo, ale pfi vybijeni se mald &dst ionth OH a H* védZe na aktivni hmoty. Mérnd
hmotnost elektrolytu se pti vybijeni nepatrné zvySuje a pii nabijeni opét klesi. Lze tedy
vyuZzit hustoméru na zméfeni stupné nabiti podobné jako u olovénych akumulatord.

Aby se zabranilo prebijeni tak zdpornd elektroda pfi plném nabiti anody musi navic

obsahovat nenabitou aktivni hmotu a tedy md vétsi kapacitu. Standardni rovnovazny
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potencidl kladné elektrody je 0,49V a zdporné elektrody je skoro dvojndsobny -0,809V.

Cely Clanek ma tedy napéti 1,299V, ale v praxi se setkdvdme s 1,35V naprdzdno. [3]

bezpeénostni ventil

vitko 0 elektroda

separator

G elektroda
|

alkalicky elektrolyt ‘
poniklovana

ocelova
nadobka

NMEGATIVE CELL TERMINAL
GROMMET
ANDDE

SEPARATOR
- CATHODE COLLECTOR

" CATHODE

Obr. 5: Knoflikovy NiCd akumuldtor [2]
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2.3 Méfeni elektrodovych hmot cyklickou voltametrii

Cyklicka voltametrie patii do skupiny potenciodynamickych experimentdlnich
metod. Ty doznaly v poslednich desetiletich rychlého rozvoje a velkého rozsiteni do
laboratorni praxe. Pfi¢inou toho je jednak rychly rozvoj pocitaci kontrolovanych
experimentdlnich zafizeni s automatizovanym sbérem dat a jednak rozvoj
matematického popisu potenciodynamickych kfivek. V duasledku toho lze v soucasnosti
pomoci téchto technik ziskat pomérné rychle zdkladni charakteristiky studovaného
systému, s ohledem pfedevS§im na mechanismus elektrodového dé€je a jeho kinetické
parametry. Cyklicka voltametrie je charakterizovdna plynulym nérGstem potencidlu
pracovni elektrody z jedné mezni hodnoty do druhé a zpét do vychoziho bodu.
Zakladnimi nastavitelnymi parametry experimentu jsou meze a rychlost ndrdstu
potencidlu. Ovliviiovat 1ze rovnéz vlastnosti elektrolytu, predev§im koncentraci aktivni
latky a teplotu. Odezvou systému je tzv. polarizacni kfivka, neboli zdvislost proudu
protékajicitho elektrodou na jejim potencidlu. Tato kfivka byva téZ nékdy oznaCovdna
jako elektrochemické spektrum systému. Existuji obecné dva mezni ptipady
studovanych systému. Jedna se o elektrodové déje vratné a nevratné.

U vratnych reakci odpovida na potenciodynamické polarizaéni kiivce jeden
proudovy pik. V piipadé€, Ze jsou si rovnovazné potencidly téchto reakci blizké, muze
dojit k jejich pfekryvu. Kazdy pik je charakterizovdn n€kolika zdkladnimi ddaji. Mezi
zékladni charakteristiky patii potencidl (Ep) a proud (Ip) piku.

Pocet pikt obecné charakterizuje pocet kroka v reakénim mechanismu. Jejich
vzdjemnd provazanost pak umoZiluje pomoci variace mezi posuvu potencidlu urcit,
které reakce si vzdjemné odpovidaji. Diky snadné kontrole experimentdlni aparatury
osobnim pocitaCem je pak snadné ziskat o systému v kritkém cCase fadu zdkladnich

informaci. [8]
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Referencnielektroda Pracovni elektroda Protielektroda {sbémé elektroda)
fatE] NF(DHJE L

MEFICT cela s roztokem KOH

Obr. 6: Mérici cela pro trielektrodové zapojeni
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2.4 Nandseni tenkych vrstev elektrodepozici
Jednd se o galvanické nandSeni tenkych vrstev na kovovy materidl. Jde o

povrchovou oxidaci elektrody a ndslednému pifechodu na hydroxid nikelnaty. Na
povrchu kovu vznikne tak tenkd vrstva smési alfa a beta modifikace Ni(OH),. Takto
vytvofené vrstvy jsou kompaktn€j$i a maji lepsi elektrochemickou ucinnost. Ptiklad

elektrodepozice pro roztok chloridu niklu 1ze popsat nésledujici rovnici. [7],[8]

NiCl, + 2H,0O — Ni," + 2CI” + 20H + 2H" (1)

Hydroxid niklu se na elektrodé z roztoku soli vyluCuje pouze za zdporného napéti a
v pH vys$sim nezZ 8. Reakce v roztoku dusi¢nanu Ni(NO3), bez pritomnosti elektrického

proudu:

NO; + H,0 — NH; + OH' @)
NH; + H,O — NH4+ + OH (3)
[7]

Po pftipojeni do elektrického obvodu se do chemické reakce zapojuji elektrony, které
reakci urychli a sndze tak dojde k vylouceni hydroxidu nikelnatého na povrchu

elektrody:

NOs;™ + 7H,0 + 8¢ — NH," + 100H 4)
Ni** + 20H — Ni(OH), (5)
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Stabilizace Clanku:
V ramci spoluprice s firmou Bochemie a.s. Bohumin jsme provétovali

viceslozkovou elektrodu na bazi niklu s pridavky dalSich dvojmocnych kovi,
ponotenou v Sesti molarni KOH. Pomoci automatické univerzdlni nabijeCky BEL2000
od firmy BEL s.r.o. V rezimu cyklovédni jsme zvolili nabijeni a vybijeni proudem 0,1 C.
Dle katalogovych tdaja jsme kapacitu odhadli na 1,2 Ah, ale po vykonani prvnich 5
cykla se ukdzalo, Ze kapacita je vyssia to 1,5 Ah. Proto jsme nabijeci a vybijeci proud
zvedli z 0,11A na 0,15A. Béhem celého méfeni jsme zaznamenavali prabéh napéti na

¢lanku.

Obr. 7 Testovany NiCol-G clanek

Vybijeci kapacita se béhem cyklovani ustdlila na 170mAh/g. Uginnost byla stanovena

pomérem nabijeci a vybijeci kapacity.
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Graf 1: Graf vybijeci kapacity v zdvislosti na poctu vykonanych cykli

Nabijeci kapacita se po prvnich 5 cyklech, kdy byl odhad celkové kapacity ¢lanku niZsi

nez jeho skute€nd hodnota, ustdlila na konstantni hodnotu 243 mAh/g.

Graf nabijeci kapacity

300
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200 /
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Graf 2: Graf nabiject kapacity v zdvislosti na poctu vykonanych cyklii
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Graf uc¢innosti
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Graf 3: Graf vicinnosti v zdvislosti na poctu vykonanych cyklit

Pti prvnich né€kolika cyklech vybijeci kapacita je vétsi nez kapacita nabijeci,
ucinnost tedy presahuje 100%. Lze to vysvétlit tim, Ze pfi formovani Clanku zezacCatku
probihaji nevratné chemické reakce na ¢4sti materidlu. Tato skutecnost se jiZ po

nekolika cyklech neobjevuje a ucinnost se ustaluje na 70%.

Pribéh napéti na 5 - 10 cyklu
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Graf 4: Prubéhy napéti pdtého aZ desdtého cyklu
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3.2 Provéfovani vilastnosti niklovych hmot pro elektrody

3.2.1 Beta modifikace Ni(OH)2

Déle byla promeéfena cyklickou voltametrii beta modifikace hydroxidu
nikelnatého bez pojiva zalisovand v Ni sitce, pro porovndni chovani s jinymi vzorky.
Vzorek byl v 1 moldrnim KOH ponofen 1h pfed méfenim. Hmotnost hmoty 0,34g. Scan
rate byl nastaven na 0,01V/s, potencidlové okno 0-0,6V. Jako referencni elektroda byla

pouZzita kalamelova elektroda (SCE) a jako protielektrodu jsem pouZil platinu.

Pozice piku:

2scan: red: 0,285V
Ox: 0,415V

20scan: red: 0,201V
Ox: 0,457V

0.0040
0.0035
0.0030 -]
0.0025
0.0020
0.0015
0.0010
0.0005
0.0000
-0.0005
-0.0010
-0.0015 -] —
-0.0020 o

-0.0025 — \
-0.0030 - =
-0.0035 -]

scan 1
scan 5
scan 10
scan 15
scan 18
scan 20

1A]

. . — . .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6
UVl

Graf 5: Cyklickd voltametrie pro beta modifikaci Ni(OH);

Beta modifikace vykazovala dle o¢ekavani dobrou stabilitu a zvySovéani
proudové propustnosti formovanim. Podobnou vlastnost vykazovala i vétSina ostatnich
materidlt, Po 15. cyklu uz beta modifikace dosédhla stability a nedochdzelo k dalsim

zmeéndm kapacity.
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3.2.2 Méreni elektrodovych hmot na bazi Ni-Al
Meéfteni probihalo na elektrod€ kapsového typu. Tato elektroda byla sloZena

z niklové miizky a praSkové aktivni hmoty bez pouZiti pojiva o hmotnosti 0,035g. Jako
lektrolyt byl pouzit 6M KOH, potencidlové okno bylo zvoleno v rozmezi 0-0,42V,
Platinova protielektroda, kalomelova referencni elektroda (SCE) . Prvnich 100 cykla
probehlo jednu hodinu po vloZeni vzorku do elektrolytu merici rychlosti 0,0005v/s
(27min/scan).

Tato smes vykazuje dvojndsobnou stabilitu oproti Cisté alfa modifikaci, ktréd
degraduje béhem prvnich 15-20 cykla, z grafu (graf.6) lze vidét vyrazné snizeni vybijeci
kapacity a pokles tc¢innosti na 30%. Pro pracuje tedy nepouzitelnd. B€hem cyklovani
hmota zménila barvu ze svétle zelené na tmavé hnédou, ktera je dikazem o pfitomnosti

trojmocnych a vicemocnych sloucenin niklu.

Pozice piku:

10scan: red: 0,210V
Ox: 0,324V
100scan: red: 0,243V
Ox: 0,365V

0.04 —

scan10
scan20
scan30
scan40
scan50
scan60
scan70
scan80
scan100

0.03

0.02

0.01 4

/A

0.00 +

-0.01 4

-0.02 4

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
u/v

Graf 6: Cyklickd voltametrie NiAl 6:1 cykly 10-100
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3.2.3 Méreni elektrody na bazi tiriprvkové slouceniny Ni-Ca-Al
Praskova hmota byla zalisovdna do uzaviené Ni sitky bez pojiva, m=0,021g.

Meéfeni probihalo v 6 M KOH, jako referen¢ni elektroda byla pouZita kalamelova
elektroda, jako protielektroda bya pouZita Platinovd. Nastaveni cyklické voltametrie:
potencidlové okno 0-0,45V, Scan Rate 0,1mV/s.

Pridanim vépniku do struktury Ni-Al se stabilita zvysi jen nepartné a hmota
béhem 20 cykla degraduje, stoji zde vSak za pozornost vyrazné zvySeni nabijeciho i
vybijectho potencidlu (viz graf €. 7), tedy zvySeni vykonu tohoto elektrochemického
systému. Béhem méfeni hmota zménila barvu ze svétle zelené na tmaveé hnédou , tedy

zde dochdzi k podobnym nevratnym procestim jako u hmoty Ni-Al.

Pozice piku:

2scan: red: 0,303V
Ox: 0,416V
25scan: red: 0,312V
Ox: 0,442V
1 1 1 1 1
0.020 +
scan 1
0.015 scan 2
scan 5
scan 10
0.010 scan 15
scan 20
scan 25
<\( 0.005 +
0.000 — .
-0.005
-0.010
I I I
0.0 0.1 0.2 0.5

uv

Graf 7: Cyklické voltametrie Ni-Ca-Al pro scany 1 — 25
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3.2.4 Méreni elektrody na bazi dvouprvkové slou¢eniny Ni-Mn
Latka byla v elektrod¢ zalisovdna do kapsové niklové mfizky bez pouZiti pojiva.

Aktivni hmota Ni-Mn (Hydroxid bez grafitace) byla v hmotnostnim poméru 9:1,
potencidlové okno méfeni bylo 0-0,45V. Jako protielektroda byla pouZita platina,
kalomelova elektroda (SCE) byla referen¢ni elektrodou. Elektrolyt byl pouzit 6M KOH.
VSechny vzorky byly proméfeny stejnym scan ratem 0,0005V/s, tedy na nabijeni
pfipadd 15minut, stejn€ tak na vybijeni.

Mefeni probihalo pfi rGzném stupni hydratace, vzorek byl méfen ihned po
vloZeni do elektrolytu, probéhlo 15 cykld. Béhem méfeni byly na pocatku jasn€ patrné
dva nabijeci piky, prvni niz§i odpovidéd dle dostupnych informaci alfa forme. béhem 10
cykll dochazi k jeho vymizeni (graf ¢. 8) a hmota naddle vykazuje pouze nabijeni beta
piku. Vybijeci kfivka témér zcela odpovida beta formé, se snizenym vybijecim napétim

vlivem pfimési manganu.

Pozice piku:

2scan: red: 0,173V
Ox: 0,275V
Oxbeta:0,342V
25scan: red: 0,172V
Ox: 0,339V
0!05 A 1 1 1 1 1
0,04- 1.scan
4 2.scan
0,03 4 3.scan
1 5.scan
0,024 10.scan
1 15.scan
0,01 4

I/A

0,00

-0,01 4 S ﬁ;‘\
-0,02 1
-0,03 1 /

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Graf 8: Cyklické voltametrie Ni-Mn pro scany 1 — 15
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3.3 Vliv doby hydratace Ni-Mn elektrody

Dal$im méfenim jsme zkoumali charakteristiky rizné dlouho hydratovanych
vzorki Ni-Mn. Elektrody jsou vytvofeny stejnym zptisobem jako v pfedchozim typu
méfeni. Hmotnostni pomér Ni-Mn 9:1, hmotnost 200mg, zalisovdno v niklové kapsové

sit’ce.

Obr 8: Ni-Mn elektroda

Graf bez hydratace:

0,054

1.scan

1 2.scan

0,03 - 3.scan
1 5.scan

0,02 10.scan

15.scan

0,04

0,01

I/A

0,00
-0,01 4
-0,02 H

-0,03 4 /

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Graf 9: Cyklické voltametrie Ni-Mn pro scany 1 — 15
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Graf s jednodenni hydrataci:

0’04 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,03
0,02 -
0,01 —— 1.scan
<>n: 2.scan
0,00 3.scan
—— b.scan
10.scan
-0,01 15.scan
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0,024 30.scan
|
T v T v T v T v T v 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E/N

Graf 10: Cyklickd voltametrie po jednodenni hydrataci

Graf jednodenni hydratace zachycuje jizZ naformovany ¢ldnek po probéhnuti prvnich 30

cykli. Tedy jsou zobrazeny cykly 31 az 60.

Graf sedmidenni hydratace:

0’04 1 1 1 1 1
0,03 4
0,024
0,01
< —— 1.scan
- 2.scan
0,00 3.scan
—— b.scan
-0,01 10.scan
15.scan
20.scan
-0,02 30.scan
T v T v T v T v T v
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E/N

Graf 11: Cyklickd voltametrie po 7denni hydrataci
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3.4 Elektrodepozice

Pro porovnéni s dodanymi vzorky bylo na né€kolik niklovych elektrod naneseno
tenké mnozstvi hydroxidu nikelnatého pomoci elektrodepozice. Jednd se o povrchovou
oxidaci elektrody a ndsledny pfechod na hydroxid. Vznikla tak smés alfa a beta
modifikace. Samotny proces nandSeni byl nastaven na dobu 300s a proud 1mA. Alfa
forma rychle béhem nékolika cykld presla na beta formu. Z polohy extrému tak lze
rozpoznat, Ze alfa forma md asi o 35mV nizsi potencidl a k pfechodu dochézi diive
v reduk¢ni (vybijeci) Casti scanu nez v oxidacni (nabijeci). Na grafu ¢. 13 je vidét
vzorek Ni(NOs3), nanesen na niklovém plechu, ktery cyklovanim piejde béhem 10 cyklu
na beta formu. Z meéreni lze usuzovat, Ze v koncentrovaném alkalickém roztoku se Cista

alfa modifikace bez pfimési pfeméni{ na beta modifikaci béhem méné nez 10 cykli.

-0.64 -

-0.66

-0.68

EN

-0.70

-0.72

v I v I v I v I v I
0 50 100 150 200 250 300
t/s

Graf 12: Pritbeh napéti béehem nandseni hydroxidové vrstvy na niklovy plech
Graf elektrodepozice zobrazuje prubéh napéti pii procesu nanaseni hydroxidu na

niklovy plech. Pro v§echny zkoumané litky jsem pro srovnani pouZil stejné parametry a

vysledna kfivka u riznych latek se vcelku neliSila.
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3.4.1 Méreni vlastnosti hydroxidu niklu Ni(NO3),
Nejprve byl nandSen samotny hydroxid niklu, pro zjiSténi vlastnosti a porovnani

s ostatnimi vzorky. Elektrodepozice probihala na niklovém plechu v 0,1 moldrnim
Ni(NO3), po dobu 300s proudem ImA. DoSlo k vylouceni mélo viditelné vrstvy
Ni(OH),. Poté byla elektroda opliachnuta destilovanou vodou a pfemisténa do cely
s KOH, zde byla cyklovédna cyklickou votlametrii, potencidlové okno melo rozsah od 0

do 0,45V, byla pouzita platinové protielektroda, kalomelova referencni elektroda (SCE).

Pozice piku:
Beta: red: 0,187V

Ox: 0,302V
Alfa: red: 0,169V
Ox: 0,248V
1 1 1 1 1
0,00006 —
—— 1.scan J |
0,00004 2.scan
3.scan
—— 5.scan
0,00002 4 7.scan \
< 10.scan | t
0,00000 -
-0,00002 -
-0,00004 I T I T I T I T I T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E/NV

Graf 13: Cyklickd voltametrie pro elektrodepozici Ni(NO3)2

Z nameétenych hodnot je jasné patrny rozdil alfa a beta modifikace, postupné se
snizujici podil alfa modifikace a zvySujici se podil beta modifikace jak se predpoklada
dle dosud zjisténych informaci. Béhem cyklovani se vrstva zabarvovala z prithledné
lehce zelené barvy do tmave hnédé az Cerné. Pti vybijeni se odbarvovala zpét, avSak
nikdy se neodbarvila do prvotniho stavu. Kazdy probéhnuty cyklus zanechal na

elektrode trvalou vrstvu oxidu.
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Obr 9: Nanesend vrstva oxidu niklu na Ni elektrodeé

Nanasenou vrstvu ovliviiovalo nékolik faktorti. Mezi nejdulezit&jsi jisté patii
smacivost a Cistota plechu. Proto pti kazdém méteni bylo nutné niklovy plech fadné
ocCistit. Také jsme vyzkouseli dva rizné niklové plechy a oba se vzajemné pro stejné
meéfeni odliSovaly. Zfejmeé zde byly znat rizné vyrobni postupy a jiné povrchové tpravy

nanesené béhem vyroby.
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3.4.2 Méreni ruznych poméru hydroxidu niklu a kobaltu

Meéfenim jsem prozkoumal vlastnosti nanesenych vrstev na niklovém plechu.
Danou vrstvu s riznym pomérem jsem vzdy nanasel elektrodepozici po dobu 300s a

proudem -1 mA z 0,05 molarniho roztoku dusi¢nanti niklu a kobaltu.

006 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0.05 ——1.scan
i 2.scan
0.04 H 3. scan
. ——4.scan
0.03 H 5. scan
. 10. scan
0.02 1 15. scan
< y 20. scan
0.01
0.00 = /
-0.01 -
-0.02
T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
EN
Graf 14: Cyklické voltametrie NiCo v poméru 19:1
1 1 1 " 1 1 |
|
0.05+
0.04 ——1.scan
] 2.scan
0.03 3.scan
1 — 4. scan
0.02 5.scan
1 10. scan
< 901 20. scan
B ] 30. scan
0.00
] —40. scan
-0.01 1 50. scan
- —— 60. scan
-0.02 1 70. scan
: 80. scan
-0.03
I ' I ' I ' I ' I ' T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/V

Graf 15: Cyklické voltametrie Ni - Co v poméru 9:1
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Graf 16: Cyklické voltametrie Ni - Co v poméru 7:3
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Graf 17: Cyklické voltametrie Ni - Co v poméru 6:4

Pti porovnani vSech vzorkt s nedeponovanou vrstvou o riiznych pomeérech
vyslo, Ze nejstabiln€jsi je NiCo v poméru 9:1. Béhem méfeni jsem vyzkousel razné typy
plechi coz znacné zménilo vysledky i u stejného depozitniho roztoku. Nadeponovanou

vrstvu dosti ovliviiuje smacivost plechu a Spiny a necistoty na povrchu. Béhem vyroby
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se do plechu jisté zanesou i oleje a stopy jinych kovi. ZkousSeli jsme tyto parazitni jevy
odstranit Zthdnim a umyvanim v etylalkoholu, ale nejefektivnéjsi se zddlo naméceni

v KOH a potom nésledné leptani v peroxidu vodiku. Na takto upraveny povrch plechii
se jiz deponovand vrstva nandsela rovnomérné a zbarveni bylo vyrazné€jsi, nez u stejné
situace bez povrchové Upravy. Barva nanesené vrstvy byla diive svétle hnédd, kdezto po
uprave se povrch zbarvil doCerna. Vzhledem k Casovému vytiZeni autolabu jsem nemé¢l
moznost prozkoumat vicendsobné stejné koncentrace pro lepsi presnost. Na grafech 16 a
17 jsou tedy zachyceny voltamogramy s povrchovymi vadami plechu, které jak je vidét,
meéteni dosti ovlivnily.

Nejvyssi stabilitu vykazuje prvni méfeny vzorek (graf €. 14), ale maximalni
vykon vzorek s pomé&rem 9:1 (graf ¢. 15), ktery ale postupné degraduje. Pfi vySSich
koncentracich kobaltu uz dochézelo k vyraznému odd¢€lovéni jednotlivych fazi.
Optimalni mnoZstvi kobaltu se tedy nachazi v rozmezi poméra 19:1 az 9:1 a
podrobngjsi vlastnosti koncentraci v téchto rozmezich budou zkoumany v dalSich

pracich.
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4. Zhodnoceni naméirenych vysledki

Pti prvnim dkolu se vybijeci kapacita po cyklovéni ustélila na 170 mAh/g a
nabfijeci kapacita je konstantni kolem 240 mAh/g. Uginnost ¢lanku se tedy ustilila na
70%.

U provéfovani riznych latek, kterd by potencidlné mohli nahradit kadmiové
hmoty se kombinace Ni-Al jevila jako lepSi varianta neZ Ni-Mn, ale stdle tyto latky maji
daleko horsi vlastnosti nez v prvni Casti formdtovany viceslozkovy NiCol-G clanek.
Pridani vapniku do NiAl hmoty mélo za ndsledek zvySeni nabijeciho a vybijeciho napéti
a tim 1 vykonu.

Pti zkoumdni vlivu délky doby hydratace se jevi jako stabilnéjsi dels$i doba.
Ovsem pii kratkodobé hydrataci se vyrazngji projevily typické piky dané latky.

V posledni ¢asti bakaldrské priace jsem prozkoumal zdkladni vlastnosti tenkych
hydroxidovy vrstev a principy nandSeni elektrodepozici a zjistil jsem, Ze je vysoké
mnozstvi parazitnich vliva ovliviiujicich samotnou elektrodepozici. Smacivost plechu a
organické zbytky pfi vyrob€ jsou hlavnimi Ciniteli. Po eliminaci téchto negativ jsem
usoudil, Ze z méfenych koncentraci hydroxidi niklu a kobaltu by vySel nejlépe
hmotnostni pomér Ni:Co mezi 19:1 az 9:1. Vzorek 9:1 vykazuje maximdlni vykon, ale

Vv s

béhem nékolika cykli degraduje, vzorek 19:1 vykazoval nejvyssi stabilitu.
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5. Zavér

Tato price se zabyva zdkladnimi poznatky o problematice alkalickych hmot
v sekunddrnich Ni—Cd ¢ldncich. V souasné dob€ je snaha nikl-kadmiové baterie
nahradit ekologicky pfiznivéjSimi a svoji kapacitou pfevySujicimi lithium-iontovymi,
nebo Ni-MH bateriemi. Tato varianta mnohdy neni moznd, vzhledem ke specifickym
vlastnostem téchto akumulatort.. Ni-Cd akumulatory jsou nenahraditelnym zdrojem
energie pro vSechny pfistroje uréené do mrazu, na Sibif a do vesmiru, protoZe nic jiného
za tak nizkych teplot nefunguje.

Tato technologie je povazovdna jiZ za zastaralou a v soucasné dob& neprobiha
jeji vyzkum v takové mife jako u ostatnich technik. Tato kombinace niklu a kadmia je
vynikajici uz z divodu trvanlivosti a protoZe je to dobfe zvladnutd a jiz v praxi
provérend technologie. I pfesto, Ze kadmiové akumuldtory maji mnoho odpirct, patii
stale k nejlevnéj$im a tedy i naddle budou patfit k nejpouzivanéj$im napdjecim zdrojum.

Ze vsech ziskanych vysledkt se da usoudit, Ze zkoumani viceslozkovych hmot
prinese vyssi dspéchy, neZ u kombinace dvou nebo tii prvka. Nicméné pro ziskdni
hlavnich ovliviiujicich parametrti jednotlivych prvkia je nutné jednoduché kombinace
zkoumat.

V dalSich pracich by se dal zjistit nejlepSi pomér niklu s kobaltem, tak aby
ucinnost ¢lanku byla co moZnd nejvetsi a zdroven, aby Clanek byl stabilni 1 po vice
vykonanych cyklech. Dal§im smérem, kterym by se dalo ubirat je eliminace negativnich

vliva pfi nanaseni tenkych vrstev elektrodepozici.
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