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Abstrakt:

Diplomova prace je zaffena na problematiku vyvoje elektrod pro alkalické
akumulétory za pouZziti novych matetidh slowenin. Zakladni kladnou elektrodou byla
niklova elektroda, na kterou jsme pomoci elektodéam nanaseli nové vrstvy Ni(OH)
Jednalo o elektordepozici dasanu nikelnatého ip riznych koncentracich. Pagd jsme
zkusili tento material obohatit ofimeési hliniku pro zvySeni stability alfa modifikace
hydroxidu nikelnatého. Tyto koncentrace jsme p#fiina vyhodnotili v grafech nagtenych
na @istroji Biologic. Ke grafim jsme vytvdili piislusné koment@, ze kterych vyplyva, které
koncentrace by byly eventuglpouzitelné v pimyslovych akumulétorech.

Abstract:

Master’s thesis is focused on development of meldes used in alcaline
accumulators, by using new kinds of materials amdmounds. Basic possitive eletrode was
made of nickel, on this electrode were applied teyers of Ni(OH) by using the method
called electrodeposition. For electrodeposition waed solution with Ni(Ng), in diverse
concentrations. Later on, this material was endciwéh aluminium admixtures to increase
stability of alfa modification in Ni(OH) These concentrations were measured and analysed
in diagrams. For measurement was used device Beldbe diagrams were commented with
recommendations for production use in accumulators.



Kli¢ova slova;:

Aditiva, elektroda, leptani, elektrodepozice,éiami, koncentrace, hydroxid nikelnaty,
kapacita, modifikace.

Key words:

Additives, electrode, etching, electrodepositionmeasurements, concentration, nickel
hydroxide, capacity, modification.



Bibliograficka citace

Fusek, P.Nové elektrodové struktury pro alkalické akumulgtoDiplomova praceBrno,
2011. 77 Vedouci Bakal&ské prace Ing. diVrbicky, FEKT VUT v Brre.

Prohlaseni

ProhlaSuji, Zze svou diplomovou praci na téma Novekteodoveé struktury pro alkalické
akumulatory jsem vypracoval samostatpod vedenim vedouciho Ing.iidgn Vrbickym a s
pouzitim odborné literatury a dalSich inforné&ch zdroji, které jsou vSechny citovany v praci a
uvedeny v seznamu literatury na konci prace.

Jako autor uvedené diplomové prace dale prohla&ij, souvislosti s vytwenim této prace jsem
neporusil autorska pravéetich osob, zejména jsem nezaséhl nedovolenyirsobem do cizich
autorskych prav osobnostnich a jsem si¢ piddom nésledk poruSeni ustanoveni § 11 a
nasledujicich autorského zakosia 121/2000 Sb., detné moznych trestpravnich dsledka
vyplyvajicich z ustanoveni 8§ 152 trestniho zakar40/1961 Sb.

V Brné dne 26.5.2011

Pod ékovani

Dékuji svému vedoucimu Diplomoveé prace panu Infjmli Vrbickému za &innou,
metodickou, pedagogickou a odbornou pomoc a dafsie€rady H zpracovani mé
Diplomoveé prace.



Obsah diplomové prace

ODbsah dipIOMOVE PrACE ........coo oot a e e e e ere e e eeees 7
1Yo T [OOSR 9
1.1, GalvaniCKYEIANEK .......cooiiiiiiiit s ettt e e e e e e e e e e e e e e e eeeenreees 9

0 O e 1 1 0] Y P 12
1.1.2. PaliVOVEIANKY ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e s sann 13
B N (1 1 U F= 1] PP 13
2.1. OlONE aKUMUIALOIY .. ..ttt et e eeeeee ettt e e e e e e e e e e e e ae e e e e s s s s s ssnsrnneneeeeeees 14
2.1.1. Pébe¢hy chemickych reakci v olémém akumulatoru [11]..........ccceevvvviiiivieens 15
2.1.2. Vyp@et kapacity akKUMUIALOIU. .........eeeriiiiiiiieeeeeeieiiiciiiiiiveieeeeere e e e e e 15.
2.1.3. Ukazatele stavu Nabiti ............ooi oo 16
2.2. Nikl-metal hydridové akUmUIALOIY .........ccccviiieeeeeeiiee e e e e e 16
2.2.1. Péb¢hy chemickych reakci v NIMH akumulatoru [1].....ccccooeeeeieeiiiiiiiieeeiinnn, 16
2.2.2. Charakteristka a vlastnosti NiMH akumul&taru...........ccccceveeeeeiiiiineed 17
2.2.3. Vyhody a nevyhody NIMH akumulator...............ccccoevvviiiiiiciici e 18
2.2.4. Riklady pouZiti NIMH aKUMUIALG...............ccooiimiiiiiiiiiiiiceecee e 18
2.3. Nikl-kadmiové akKUMUIALOIY ..........ccooiiieeeee e e e 19
2.3.1. Chemické reakce probihajici na Ni-Cd akutoal&[2] ..............cccoeeiviviiivnnnne. 20
2.3.2. HydroxXid NIKEINALY ........ceeveiiiiiiicmmmmee e ere e e e e e e e e e e aaes 21
2.3.3. VEFICT MELOAY ...evviiiiiiieieiee e eeee et e e e e e e e e e e e e e e eeeeareeeees 23
3. Technologie tENKYCN VISIEV..........uuiiieeecccei e e e e e e e e ee e e e e e e eaeaaannnes 25
3.1. Vyuziti tenkych vrstev v elektroteChNIiCe oo ....vvvvviiiiiiiiii e 25
3.2. Zpisoby nanaseni teNKYCh VISIEV .............. e et s e e e e e e e e e e e e e e eeeenes 27
3.2.1. Fyzik&INi vakuoVve NANASENT ........ccccuueiiiiiiiiiiiiieeeeeee e eeeeee s 27
3.2.2. VaKUOVE NAMAVANI.........cceiieiiiieeiiiiiiiiieees e e e s oo e e e e e e e e aaeeeaaaasssansnnaaaeeaaeaaaaees 27
3.2.3. KatodOVE NAPIraSOVANT .......cceeiiiie it e e e e e e e 29
A, PraKtiCKEAST. .....coe e ittt ettt e e e e e e e e e e e e ettt e e e e e e e 30
4.1, EleKIrOUEPOZICE ....cceeeieieiiiee et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeenannees 30
4.1.1. Odleptavani plechu pomoci HN®elektrodepozice.............cccevvvvvvvviemmmeennn. 30
4.1.2. PObEh elektrodePOZICE .......coiii ittt 30
4.2. Impedaini SPEKrOSKOPIE ......coii i s 32
4.3. CYKIICKA VOIAMELII® ..oeeeeieeeee et e e e e 32
B 4/ 4 [0, Y o | PP 35
T =T 0 4 o PSSR 35
4.5.1. StrUuKtUIra tENZEO........ccoiiiie e e e e e e e e e e e 36
4.6. Niklova elektroda — nanaseni Ni(QH).........ooooiiiiiiiiiiiiiieeeee e 37
4.6.1. Souhrn vysledkz elektrodepozic&isteho Ni(OH):........cccoeeeeiiiiiiiieeee e 48
A.7. TENKE VISIVY .iiiiiitiiiiiieeeeee et e s e e e e e e e e e e e e e s s s s aabte st e e e e e e eaaaaasannnnnnssnessnnneeees 49
4.7.1. Vrstva Nanesena Na SKIO ... coeeeeeeiiiiiiiieeeieeeeee e 49
4.7.2. Vrstva nanesena na Netkanou teXtiliieuueuee .uvvruviiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 50
4.8. Kompozitni elektroda z uhlikovych VIAKEN .....c......coiiiiiiiii 51
4.9. Niklova elektroda-nanaseni Ni(QHpolen¢ s aditivem hliniku ............ccccc.oooeo0l 55
4.10. GeloVY aKUMUIALOT ....uueiie e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eees 63
4.11. Akumuléator z Ni(OH)vyrobeného elektrodepozici - Ni:Al 9:1...oovveceeeeeeiinne 67
A\ <1 PP PPPPPPPPPPPPPPR 75
SeznNam ODIrAZKA Qrafl ........coovviiiiiiiiiee e 77



Seznam pouZité literatury



1. Uvod

Prvni historické zminky tykajici se vzniku Galveikgéhoclanku se datuji uz ke konci
18. stoleti, kdy italsky lekaa pirodowdec Luigi Galvani doSel k nahodnému objevi p
pitvani zZab (resp. si toho p&rvSimla jeho Zena). VSimli si toho, Ze u Zabichhgtek
poloZenych na plechu doslaipriloZzeni skalpelu k jejich Skubani. Galvani protayed|
s €mito stehynkytadu pokus, ale jeho mylnou dom@émkou bylo, Ze cukani tké&nje
zpasobeno elekinou obsazenou ¥lech mrtvych zivdichi. Az Alessandro Volta, ktery na
Galvaniho pokusy vonavazal a zjistil, Zzetdrodem &chto pohyli je dotyk dvou tiznych
kovt, které jsou od sebe o#ldny vihkou latkou. Tento vyznamny objev Volta jail
v Londyre roku 1800 a poté sestrojil historicky prvni el@#y c¢lanek a na pe&est svého
predchidce nazval proud produkovany timtankem proudem Galvanickym. Odtud byl
posléze odvozen dnesni nazev ,, Galvanidianek “.

OvsSem vibec prvni elektrickglanek mohl fungovat jiz o vice nez jedenda fisicileti
diive. V prostorach jistého muzea v Bagdadu jsou wihy poZistatky elektrickeéhalanku
z 3. stoleti pn.l. Jde o nadobu vypalenou z hliny a vysokoul&sm, ve které je umist
10cm dlouhy valec vyrobeny zaainého plechu. Zeleznadinka, jezZ je provigena vékem
toho valce, je od samotnéhocké i ode dna izolovana asfaltem. Podkktarych wda,
mohla byt elektrolytem v tomt@lanku vyma&kana $ava z hrozf. Uziti tohoto zdroje
stejnosmirného proudu mohlo byt pro galvanické pozlacovéifibych a nédénych nadob,
Sperki ¢i jinych ozdobnych pedmeti.

1.1. Galvanicky ¢lanek

Nyni bych rad popsal samotnou strukturu Galvartiok#ianku. Sklada se ze dvou
elektrod (kladné a zaporné) a elektrolytu, ve ktejgou tyto elektrody porfeny. Katoda je
elektroda se zapornym potencialem, na niz dochaeddkci. Anoda je naopak elektrodou
s potencialem kladnym a dochéazi na ni k oxidaci.

Tento typ ¢lanka vyuziva chemické reakce, jejim&fisgledkem dochazi k uvaini
energie v podaob elektrického pole. Po prébnuti chemické reakce ma molekula &ov
vzniklé slokeniny mensSi energii, nez jakou bychom dosahlicsau energii vSeckiastic,
které poslouzily k jejimu vzniku. Zname zim& mnozstvi drul Galvanickychélanki. Urcité
typy tchto ¢lanki miZzeme znovu dobijet, protoze elektrochemickge o/ nich probihajici
jsou vratné. Bvodni typy c¢lanki byly tzv. ,mokré c¢lanky”, které obsahovaly tekuty
elektrolyt. Dnes dochazi Ktsimu pouziti tzv. ¢lanki suchych®, obsahujicich mezi
elektrodami poérovitou hmotu, jeZ je nasycena etditem. Ve skuténosti by se riély tyto
suchéclanky nazyvatélanky mokrymi, protoZze bezippomnosti vody by nebyla fugtkost
elektrolytu vaibec mozna. Vyroba suchyatianka neni zdaleka slozita. Elektrolytem je
v nejjednodussindlanku kyselina syrova (}$Qy), kladn& elektroda je vyrobena zZdn (Cu)



a zapornd ze zinku (Zn)i&dkni kyseliny syrové vodou z#pini rozS€peni molekul kyseliny
na kladné a zaporné ionty. AvSak mezi n4boji jdheaéna rovnovaha a elektrolyt je tak stale
elektricky neutralni. Porfenim elektrody do elektrolytu dojde k rozpaustzinku a jeho
kationty zapic¢ini kladné nabiti elektrolytu. Volné elektrony, jefstaly na elektro#l zpisobi
zaporné nabiti této elektrody. K rozpaust médi dochézi v elektrolytu mén nez je tomu
v piipact zinku. Nagti objevivsi se mezi elektrodami bude mit hodnob¥. Ripojenim
svorek Galvanickéhdlanku na spdiebic poruSime rovnovazny stav, elektrony sénma [res
spotebic odvadt ze zinkové elektrody na elektroduéddnou a vodik se bude 8to
vylu¢ovat na elektrog kladné, anebo bude z elektrolytu unikat. PoruSemivmovahy mezi
ionty tak dojde k néslednému vzniku siranu &ieého a jeho usazovani v nagob
samotnéhalanku. Timto dochézi k ubyvani idnv roztoku zinku a zarowek rozpou&tni
zinkové elektrody. Protoze vodik vykeny na kladné elektredby se opt slwoval a
vytvérel by tak nezadouci Ubytek riipv ¢lanku, pouziva se k odstrani tohoto jevu tzv.
depolarizator, jehoz pomoci se elektroda obali. diejzator je latkou obsahujici ztreé
mnoZzstvi kysliku, ktery vaze vodikipvzniku vody. Ri prichodu el. proudélankem, dojde
k ovlivnéni nagti ¢lanku jeho vnitnim odporem Ri a n&fi tak poklesne na na&f svorkové
ozna&ované U. Tento jev fiteme vyjad rovnici U = Ue — Ri*l. Kde Ue je elektromotorické
nagsti ¢lanku a | je el. proudilankem protékajici. Z toho vyplyva, Z8m vice clanek
zatizime, tim bude proud protékajtinkem tSi a napti ¢lanku mensi.

H,50, + H,0

Obr. 1 Princip Galvanickéh@ianku [10]

Cu-médéna elektroda, Zn-zinkova elektroda,
I-proud, e-snar elektroni
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NejpouzivagjSim suchymélankem jeclanek Laclanchiév. Jeho kladna elektroda je
tvorena uhlikovou t§inkovou tyinkou umisténou v séku spol€né s depolarizatorem.
Depolarizator se sklada z oxidu mang#ého a grafitu a slouzi, jak uz bylo zrsfro vyse,

k odstragni negativnich projav vodiku, vyl&ujicim se zde na uhlikové elektrod
Negativnim dinkem vodiku jsou jeho izotai vlastnosti, které byipjeho pokryti elektrody
znehodnotily funknost¢lanku samotného. Elektrodou zapornou je u tolitdoku zinkova
nadoba. Jako elektrolyt je pouZit chlorid amonmngrk je zahu$h pastou, aby nedochazelo
k jeho naslednému roztékani. Reakce probihajicacldncheo¥ ¢lanku je nevratného
charakteru a z tohaiwglodu neniZzemeclanek znovu dobijet, tak jak je tomu moznéfippd
jinych ¢lanku tohoto typu. Ve progph Laclancheovailanku miluvi naopak jeho nizké
vyrobni néklady a jednoducha konstrukce. Hodnotarkawé napti Laclancheovailanku
dosahuje hodnoty 1,5V. Galvanickianky fadime mezilanky primarni, coz znamena, ze
z nich mizeme odebirat el. proud, aniz bychom jifediim el. proud dodali. | kdyz je
Laclanchév ¢lanek nejpouzivafSim, jsou Kk gmu vyvinuty alternativy vykong)Si
(alkalické a rttiové ¢lanky) které jsou vSak znateélmlrazsi. Je tedy na uzivateli mezi jakym
feSenim se v jehatipack rozhodne.

Pouziti Galvanickycklanki:

Galvanickéclanky jsou dnes vyraimy v niznych tvarovych modifikacich (kulaté-
baterie do hodinek a kalkwek, valcové-klasické tuzkové baterie, hranaté-+.n@y verze
baterii...). Uplatréni najdou galvanickélanky predevsim tam, kde nelze vyuZitigmjeni
k elektrické siti nebo mechanického zdroje (gemewdt Obecw tedy mizeme fici, Ze
galvanické ¢lanky se vyuZivaji fevazr v prenosnych el. Zé&enich (baterky, hodinky,
fotoaparaty, penosné pétace, mobilni telefony, kameryiehravae hudby a videa apod.).

Vyhody a nevyhody Galvanickyctanki:

Mezi jasné vyhody galvanickyctlanki radime jejich kompaktnost,igsréji tedy
snadnou fenosnost, s niz souvisi malé razyn ¢lanku a jeho nizkd hmotnost. Naopak
nevyhodami je malé elektromotorické gdpnizky vykon a kratka Zivotnostanku.
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v oelelktral yi

Zaporna zinkovd elektroda

Obr. 2 Suchy Laclanclig ¢lanek [10]

1 - zaporna (-Zn elektroda, 2 - kladna (€} elektroda,
3 - zahu&ny elektrolyt, 4 - depolarizator

1.1.1. Elektrolyt

Tato latka se nachazi uvnkazdéhcoslanku ¢i akumulatoru a dochazi v ni kegéeni
molekul na kladné ionty (nazyvané kationty) a zagapnty (nazyvané anionty). K rozkladu
elektrolytu dochéazi jsobenim stejnostmého elektrického proudu. Elektrické pole, jez se
vytvori mezi elektrodami iijpojenymi ke zdroji nafti, zagicini pohyb anionl k anoc
(kladné elektrod) a pohyb katiorit ke kato@d (zaporné elektrag. Diky uspdadanému
pohybu iont se stane elektrolyt elektricky vodivym. V elekyini dochazi k rovnovaznému
stavu aniont i kationti a elektrolyt tak pisobi jako elektricky neutralnifiPdopadu kationt
na katodu si tyto ionty fipvezmou z této elektrody chyfci elektrony a dojde ke vzniku
neutralniho atomu. Anionty naopak gopadu na anodu své ionty této elek&rodevzdavaiji.
Uvolnéné neutralni ¢astice elektrod reaguji opakowammezi sebou, elektrolytenti
elektrodami samotnymi. ieZitou vlastnosti elektrolytu je jeho iontova vealt, jeZ ma za
pii¢inu, Ze v elektrickém poli elektrolytu (mezi elesdiami) prochazi elektricky proud.

12



1.1.2. Palivové ¢lanky

DalSi alternativou primarnichlanka jsou ¢lanky palivove, které v s@bz hlediska
pouZiti ukryvaji obrovsky potencial fiPoxidaci neboli tzv. ,spalovani chemickych latek
nich dochazi kfemeén¢ této chemické energie v energii elektrickou. Rbxdithemickych
reakcich ¢lanka galvanickych aclanki palivovych je tedy patrny. V druhémiipadt je
k jedné elektrod privackno palivo (nap. vodik) a ke druhé okysbvadlo (nap. kyslik).
Obrovskou vyhodou palivovychlanki je znovu-doplnitelnost paliva a to i za chodu, coz
znamena, Ze tytélanky mohou pracovat negrzitt. Typicky kyslikovo-vodikovyclanek
obsahuje d¥ poérovité, platinové elektrody, mezi nimiz se nahélektrolyt. Nagti ¢lanku
dosahuje hodnot 1,1 - 1,23V. Typické pouziti paliah ¢lanka jsou elektromobily.

2. Akumulatory

Pokud je energie molekuly vzniklé staniny WtSi neZ energie jejich sloZek, je nutné
pro korektni pitbéh chemické reakce systému energii nejprve dodabjded ke vzniku
chemicky nestabilni sl@eniny, ktera se ip jistych specifickych podminkach rozpadne a
uvolni tak svou energii. Za pomoci této metody jssokopni energii @itou dobu skladovat
(akumulovat). Odtud pochazi nazev samotnych akuonila Akumulatorové ¢lanky
nazyvame oproti Galvanickyrlankim ¢lanky primarnimi. U akumulatérvznikd nagpti
rozpadem ¢&nné chemické latky. Tuto chemickou latku wyitioe na elektrodach
akumulatoru jeho nabitim. Nejpouziwggimi typy jsou olo¥¢né, nikl-kadmiové a
oceloniklové akumulatory. DalSimi ro¥&hymi typy akumulatdr dneSka jsou akumulatory
nikl-metal hydridoveé, ram akumulatory a dalSi.
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2.1. Olov éné akumulatory

Obr. 3 Konstrukce klasického olé&neho akumuléatoru [9]

1 - nadoba, 2 - zaporna elektrodas&parator

4 - elektroda, 5 - @pné hranoly, 6 - risstek

7 - viko, 8 - meziankovy spoj, 9 - proudovy vyvod,
10 - ventil&ni zatka

Jak kladna, tak zaporna elektroda jsou &h@v Nabity akumulator mafipnabiti
pokrytou kladnou elektrodu vrstvou kysliku oloviitého. Nadoba akumulatoru byva
vyrobena z plastu, skldi tvrzené pryze. Jako elektrolyt slouzi kyselinarosy redna
destilovanou vodou. Kladna elektroda ve tvatigd je bud'to vyplnéna pastou anebo je
Zebrovana. U nejmodefich typi olownych akumulatar se jako kladna elektrody
vyuzivaji trubkové desky, jejichz Zivotnostuhe dosahovat azépnasobku oproti vySe
zminéné variant. Elektrody zaporné jsou umdsty okolo elektrod kladnych a je jich tak o
jednu vice. Vzajemné odi@ni kladnych a zapornych elektrod je realizovamaappuZziti
izolagnich vlozek. Jeden olémy akumul&ni ¢lanek dosahuje hodnoty n#pv rozsahu od
1,85 az do 2,1V. Pokud dojde k poklesu gaglanku pod hodnotu 1,85V, &iae se «lanku
nevratré vytvéaret nerozpustny siran olovnaty, ktery akumulatorhpaeoti. Jako prevence
proti tomuto jevu, je nutno akumulator vzdy po dws# hodnoty 1,85V nabit. Zivotnost
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oloveného akumulétoru jefiblizné 300 nabijecich cykl Jejich typické vyuZziti se nachazi
v automobilovém pmyslu, konkréta v autobateriich.

2.1.1. Prabéhy chemickych reakci v olov  éném akumulatoru [11]

Pokryti olovnatych pliSk siranem olovnatym,&fina obou olovnatych pliScich:

Pb + SQ* + 2H;O" --> PbSQ + H, + 2H,0

Nabijeni akumulatorf*PbSQ/H,SQ,/PbSQ):

Celkovy zapis: 2PbSOr 2H,0 --> Pb + Pb@+ 2H,SOy
D& na kladné anasd PbSQ - 26 + 6H,0 --> PbQ + 4H;0" + SQ;?

D& na zaporné katad PbSQ + 26 --> Pb + SG?

Vybijeni akumulatoru’PbGy/H,SQy/Pb):

Celkovy zapis: Pb + PhG 2H,SQ, —> 2PhSQ + 2H,0
Dé&j na kladné kato#l PbQ + 4HO" + SQ? + 26 - PbSQ + 6H,0
D&j na zaporné anédPb+ SQ,2 - 26 --> PbSQ

2.1.2. Vypo ¢et kapacity akumulétoru

Pro vypd@et kapacity tohoto akumulatoru pouzivame nasletdug@ah:

C=1I1*t
C — ozna&eni kapacity akumulatoru udavana v Ah (ampér hattpa
| — proud protékajici akumulatorem, jednotkaroujg\ (ampéry)

t — doba pouziti akumulatoru, jednotkou jsou ddfhy)
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2.1.3. Ukazatele stavu nabiti

Prvni kritérium, podle kterého iheme posuzovat nakolik je akumulator vybit je
hustota elektrolytu. Tu &time hustorrem.

DalSim zfisobem je otteni nagti akumulatoru. Nagii mérime klasicky voltmetrem.
Hodnota tohoto napi nesmi klesnout podi@depsanou hodnotu fipzatizenim wufitym
proudem.

Co se tye samotného nabijeni, tak akumulator je nezbytn&owdt neustéle
v nabitém stavu. Ve vozidle zdji§e neustalé dobijeni alternator, ktery dobiji allator za
jizdy. Pokud jsme nuceni dobit akumulator mimo déxi nabijime akumulator proudem,
jehoz velikost vypéteme vztahem | = 0,1 * C. Akumulator je pelta dobijet s otégnymi
zatkami, dokud nedojde kjeho uUplnému nabiti. Testav si o¢fime tak, Ze hustota
elektrolytu¢i hodnota nagti ¢lanku se nerni po dobu 2 hodin. Zarosianusime kontrolovat
vySku hladiny elektrolytu. Pokud tato hladina klegpod danou miru, jégba elektrolytu do
akumulatoru dolit. Pro doliti elektrolytu se powgivrizné druhy latek, néasgji vSak
destilovana voda. Tohle pravidlo se nedodrzuj¢ipgut bezudrzbovych akumulator(i u
téchto typi akumulatod je poteba dodrzovat dita pravidla, aby nedoSlo ke zvySenému
opotebeni anebo fatalnimu znehodnoceni akumulatorui. Negame kdy jsou akumulatory
ve vozidlech extrénthnamahany jeiéba dbat zvySené pozornosti p&i o akumulator.
Pokud je nafiklad olowny akumulator Uplé vybit, mize dojit k jeho Gplnému zamrznuti i
pii teplotach lehce pod bodem mrazu. Naopak plbity akumulator je schopen betsich
problémi preckat extrémni podminky o teplotach -50°C . Protalsporiuje akumulatory
v zimg¢ ¢astji dobijet).

2.2. Nikl-metal hydridové akumulatory

NiMH akumulator je podobny akumulatoru typu NiCdle narozdil od NiCd
akumulatoru je jeho zaporna elektroda vyrobena Igenys absorbujici hlinik. Kladna
elektroda je vyrobeny ze sléenin niklu.

2.2.1. Prabéhy chemickych reakci v NiMH akumulatoru [1]

Chemické reakce probihajici na zaporné elektrod

HO + M+ €& = OH + MH
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Chemické reakce probihajici na kladné elektrod

Ni(OH), + OH == NiO(OH) + H,O + €

K nabijeni elektrody dochazi v rovnici 8ram z leva do prava a k vybijeni &@am zprava do
leva.

2.2.2. Charakteristka a vlastnosti NiMH akumulatoru

V nedavné dob zally NiMH akumulatory na trhu postupnvytlatovat NiCd
akumulatory. Nestalo se tak v3ak UplprotoZe stale existuji aplikace, v nichZz najdepsi
vyuziti NiCd akumulatory. Je to #apobeno zejména kratSi Zivotnosti NiMH akumulé&tor
Naopak obrovskou vyhodou NiMH akumulaiooproti NiCd akumuldtdm je jejich
kapacita, ktera je oproti NiCd o 30 — 50% vysSilsDayhodou NiMH oproti NiCd je jejich
mensi hmotnost a rozmmy. DalSim rozdilem je vybijeni, kdy NiIMH akumulélion nesedci
Jhluboké* vybijeni. Uplné vybijeni dZe akumulator podkodit a &gobit permanentni ziny.
Pfi svém nabijeni uvdlji NiMH akumulatory mnohem vice ztratového tepkeZ mNiCd
akumulatory a proto je pro jejich dobijeni pouzimplexrgjSi algoritmus co se kontroly
nabijeni t¢e. Zarové se nedoportuje pozivani d&chto akumulatar v horkém prosedi,
protoze provoz akumulatoruiprysokych teplotach bude mit zasledek zn&né snizeni jeho
Zivotnosti. Co se délky nabijeni¢s;, doporduje se nabijeci proud o velikosti jedn&ipy
oproti polovire dosahované kapacity. Pro rychlé dobijenigda pouzit specialni nakifeu,
ktera ma pislusné ochrany pro febijeni a pehiati akumulatoru. #bijeni NiMH
akumulatoru totiz oft zpasobuje poSkozeni akumulatoru. Velkou vyhodou droesSiiMH
akumulatoi je Ze prakticky nemaji ,pagiovy efekt‘. Naopak zaporem je velké
samovybijeni akumulatoru, kteréuie v rozsahu dkolika mesiai dosahnou az dkolika
desitek procent zipodni kapacity (to uz je ovSem gkterych model odstragno). Z tohoto
duvodu nejsou NiMH akumulétory vhodné pro pouZitiagiizenich jako jsou hodiny, dalkové
ovladae, nebo bezgmostni zézeni. DalSim obrovskym plusem NiMH akumuldtge jejich
zna&n¢ vyssi Setrnost W& Zivotnimu prostedi v porovnani s NiCd akumulétory, které
obsahuji kadmium.
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2.2.3. Vyhody a nevyhody NiMH akumulator

Vyhody

« vysoka kapacita

» malé rozndry a nizka hmotnost

* neniiteba zadné udrzbyhem celé doby Zivotnosti akumulatoru
Nevyhody

* vysokéa cena

* nutnost udrZzovat akumulétor neustdst&né nabity
» akumulétor starne i v délkdy neni aktivel pouzivan,
odhadovana zivotnost préAmé pouZziti jsou dva roky

2.2.4. Priklady pouZiti NiMH akumulator d

« digitalni fotoaparaty a kamery
* autobaterie
» mobilni telefony a GPS navigace

.
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Obr. 4 Ukdzka NiMH akumulator
(nalevo klasicky tuzkovy akumulator, napravo akiatar do mobilniho telefonu)
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2.3. Nikl-kadmiové akumulatory

Nomindlni hodnota n&g je u tohoto typucldnku 1,2V. Ri vybijeni nedochazi u
tohoto akumulatoru k velkému poklesu nomindlni hagnnagti. Tato hodnota byva
v rozmezi od 0,9V az 1V.iPnabijeni je pouzit vysoky nabijeci proud a cheegkticky je
pro tento akumulator zérowevysoky vybijeci proud. # skladovani jsou z hlediska
zpomaleni procesu starnuti dopseny spiSe nizSi teploty. Co secey uZziti tohoto
akumuléatoru, zé&al byt v nedavné debvytlatiovan Ni-MH a Li-ion akumulatory, které jsou
levngjSi a dosahuji vySSich hodnot kapacit. OvSsem Naamulatory si stéale drzi prvenstvi,
co se tg¢e moznosti vybijeni (ani jeden repleSle zmiovanych tyf akumulatoéi nedovoluje
dosahovat tak ,hlubokého” vybijeni bez nutnosti kpzEni ¢lanku samotného) a celkév
snesou tyto typy akumulatowelmi ,drsné zachazeni* v podminkach nejextrégich. Diky
schopnosti jejich dlouhodobé funkce v predich dosahujicich i -50°C jsou h&jpouzivany
v oblastech za polarnim kruhem a jinych podobmazivych lokalitach na zemi a zarave
umoziuje jejich houzevnatost pouziti i ve vesmirti feplotach, se kterymi by se ostatni
zaizeni tohoto typu nemohly rovnat. Zardévge vyuzivano tohoto typu akumulatoru
v zdizenich, u nichZz dochazi kvelkému proudovému eafiz DalSi vyhodou Ni-Cd
akumulato@t je patet nabijecich cykil, které jsou schopné absolvovathbm doby Zivota.
Zarover procentualni hodnota samovybijeni hiivee prosgch Ni-Cd akumulatar, ktera
n¢jakych 20% samovybiti vlastni kapacity za dobu @un nEsice v porovnani sigmym
konkurentem Ni-MH akumulatory, kde tato hodnotekpatuje 30%. Co se nevyhodd,
krom¢ vySSi ceny houd v neprospch Ni-Cd akumulatar i jejich zn&na neekologinost a
toxicita. DalSimi negativnimi prvky je paimé prudky pokles nafi v kone&né fazi vybijeni
a zarové vyroba akumulatoru samotného, ktera je pornakladnou zalezitosti v porovnani
s konkureginimi typy.

19



bezpeénostni ventil
vicko o elektroda

separator

:jlzj" a elektroda

alkalicky elektrolyt

ponikiovana
ocelova
nadobka

L~

POSITIVE CAN

NEGATIVE CELL TERMINAL

GROMMET

ANDDE

SEPARATOR
- CATHODE COLLECTOR

" CATHODE

Obr. 6 Konstrukce Ni-Cd akumulatoru knoflikovéhpuy[1]

2.3.1. Chemické reakce probihajici na Ni-Cd akumula  toru [2]

Chemické reakce probihajici na kladné Ni elekirod

2Ni(OH),+ 20H = 2NiO(OH) + 2H0 + 2¢é

20



Chemické reakce probihajici na zaporné Cd eleftrod

Cd(OH) + 26 = Cd + 20H

2.3.2. Hydroxid Nikelnaty

Pri pouzivani hydroxidu nikelnatého se nejvice uzfzé. [ modifikace. Ta se
vyskytuje bul'to vcisté podob, anebo s aditivy, které zlepSuji jeji vodivost. V&Sing
piipadi se Hydroxid niklu vyrabi slaienim hydroxidu draselnéli sodného spolmé se soli
niklu. Priklad takové reakce tieme vidt v nasledujici rovnici:

NiSQ, + 2NaOH-> Ni(OH), + NaSO;, [2]

Problémem Hydroxidu nikelnatého je jeho fik$ dobra vodivost, a proto je obtizné vyuzit
hmotu v celém objemu. Jeho povrchova vodivosZenbyt zlepSena nanesenim uhliku na
povrch této latky anebo tim, Ze se na jeho povigitwori dalSi vodive vrstvy. Co se jevi jako
problém, je snaha o prostoupeni chemické reakgencainem Hydroxidu nikelnatého, az do
sttredu jeho struktury. &hem vyzkuni probihajicich &kolik poslednich desitek let byla snaha
dojit k vyvoji co nejméa pravidelné struktury s minimem vzniklych krystal'ento upraveny
hydroxid je znam pod oztenim ,Spatd krystalovand R“. Tato velmi nepravidelnd
krystalick& struktura ma velikogtistic 1um. Tyto velmi malé&astice jsou vyrobeny podle
vySe uvedené chemické reakc#,tpplot elektrolytu 60 — 100°C.

Pii nabijeni dochazi kipmeng B-Ni(OH), nap-NiOOH, neboli NI se gemsiiuje na
Ni"". To zn&i vyménu jednoho elektronu pro jeden atom niklu. Pokudrbyid nadale
piebijime, pemeéni se nay-NiOOH modifikaci, jez m& vyrazn vétSi mezi-rovinnou
vzdalenost. To z&fini narist objemu elektrodové hmoty a poruseni struktugnallatoru.
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Obr. 7 Bodeho diagram nabijeni a vybijeni hydroxiddu [2]

V oblasti Ni-Cd akumulatdrse sodasny vyvoj zar&uje na stabilizacot modifikace
hydroxidu nikelnatého. vodem je skuténost, Ze hydroxid nikelnaty nachéazejici se v
modifikaci, ma v porovnani B modifikaci &tSi kapacitu f identické hmotnosti. Coz by
znamenalo, Ze pro stejnou kapacitu akumulatorupylg poteba jen polowini velikosti
akumulatoru. Tatax modifikace (Ni(OH)) je sloZena ze stejnych vrstev jaRo(Ni(OH)y).
Rozdil vSak sp@iva vtom, Ze va modifikaci jsou ve vrstvach zabudovany dghéinove,
dusinanové a jiné typy zapornych idni/¢tSinou se fi pokusu o stabilizaci pouziv&imési
hliniku ¢i dalSich kow.
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2.3.3. Mérici metody

Elektrodepozice

V leteckém piimyslu se uz &hem druhé sstové valky zé&ina pouzivat alkalickych
akumulatoi. D¢je se tak kuli poptavce po Sgkovych vykonech, spote¢ se 100%
spolehlivosti a Zivotnosti akumulatoru. Vysledkenylyb akumulatory se sintrovanou
elektrodou, které ®ly ve své sintrované niklové matrici za pomoci éle#epozice
zabudovan hydroxid niklu. Elektrodepozice je jevepii,némZ je z nikelnaté soli vytiuje
hydroxid niklu, pouzitim zaporného potencialu vadigkém prostedi. Vrstvy vytvdené
timto postupem jsou nejen kompak#i, ale vyznauji se navic lepSi elektrochemickou
ucinnosti. K vylitovani Hydroxidu niklu na elektréddochazi z roztoku soli. To s€jd jen
pii zaporném nafii a pH hodnat vyssi nez 8.

Rovnice reakce v roztoku ddeanu Ni(NQ), [2] :

NOs + H:O-> NH; + OH
NH3 + H,O-> NH;" + OH

K reakcim popsanym v rovnicich jedna a dva, dochaziepitomnosti elektrického proudu.
Pokud vSak dojde v roztoku kitoku elektrického proudu,figlaji se do reakce elektrony
(tfeti rovnice) a dochazi k vyléeni hydroxidu nikelnatého na elekteo@tvrta rovnice):

NO; + 7H,0 + 8é-> NH," + 100H
Ni?* + 20H -> Ni(OH),

Protoze je vyroba sintrovanych elektrod technickyoina a finakné velmi nakladna,
pouZzivaji se vyhradnv nar@ng¢jSich odvtvich jako je kosmonautika, letectvi a pro armadni
aplikace.
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Obr. 8 Pourbaiév diagram pro nikl [2]

NanaSeni tenkych vrstev hydroxidu niklu &asto vyuZivd v oblasti vyzkumu
vlastnosti hydroxidu niklu a reakci probihajicicghmim. Piibéh reakce na tenké elektrod
je casow velmi kratky a diky tomu jsme schopni rychle para@t a zkoumat vlivytrznych
druhi piimési a postupnou degradaci materialu, i pokud zaahevaelké mnozstvi
probihajicich cyKl.

Cyklicka Voltametrie

Cyklicka voltametrie je jednou z meta@dicich se mezi metody experimentaln
potenciodynamické. Ty se v posledni dokelice rozsily mezi ostatni laboratorni metody.
Diky této pokrokové metadmiazeme ziskat charakteristické rysy zkoumaného nddteljak
z pohledu mechanismu elektronovéhged tak z kynetického hlediska. Charakteristickym
prvkem cyklické voltametrie je plynuly ni#st potencialu pracovni elektrody od jedné mezni
hodnoty ke druhé mezni hoddoa zgt do pa@ateiniho bodu. Jednim z aspéktkteré
muzeme ovliviovat, jsou vlastnosti elektrolytu (konkrétrpomoci teploty¢i koncentraci
aktivni latky). Ze zavislosti proudu, ktery protékétici elektrodou, a potenciélu elektrody
samotné zjistime polarizai kiivku. MaZze byt také nazyvana elektrochemickym spektrem
systému. U studovaného vzorkuibe dochazet k elektrodovyngjdm vratnymei nevratnym.

U vratnych dju odpovidd kazdé reakci jeden proudovy pik zobrakzuje na
potenciodynamické polarizai kiivce. Pokud dojde k situaci, kdy jsou si rovnovazné
potencialy &chto reakci blizké, fZe dojit k jejich vzajemnémuigkryti. Kazdy takovy pik
ma charakteristicky potencial ozfewany Ep a proud Ip. Ret €chto ,piki“ je pottem kroki

v reakinim mechanismu. Provazanost memito piky umo#uje uckit, které dané reakce si

24



vzajemrié odpovidaji. Diky poitati jsme poté schopni po¥mé jednodusSe vyhodnotit
nantiené vysledky a ziskat takghled zakladnich informaci tykajicich séfaného vzorku.

Impedarni spektroskopie

Impedarni spektroskopie je #tici metoda, b které se do vzorku pousti signal, ktery
ma tizné kmit@ty a amplitudy. Signal je Stlavy, sinusového fibéhu. Ze znény pongru
realné a imaginarni slozky impedance jsme potonomuhucit vnitini odpor materialu,
odpor roztoku a &kdy i kapacitu (v tomto fpadt tomu tak ovSem nebylo). BohuZel
v prfipact materiah vytvorenych elektrodepozici, neni ¢eni odporu vrstvy pomoci
Impedarini spektroskopie zceldagsné.

3. Technologie tenkych vrstev

Tenké vrstvy jsou velice jemné struktury o tltheeS pouze &kolika desitek nanomeir
az po jednotky mikromeir (pro porovnani gimer lidského viasu je ifiblizn¢ 50.cm).
VyuZivaji se k Upravpovrchi rozlicnych substrdit Tyto vrstvy jsou amorfni, jejich struktura
je monokrystalického nebo polykrystalickéhaivpdu k jejichz nanédSeni dochazi ve
vakuovém prosgedi za pomoci metod nafpwani a naprasovani. V dnesni dofi tato
technologie nasla uplami v Siroké Skéle technologickych oblasti jako feojgrenstvi,
energetického a elektrotechnickéhaimyslu ¢i v dekor&ni technice. Hkladem pouziti
tenkych vrstev ve strojirenstvitou byt diamantové vrstvy pouzité na nastroje, jaau

vvvvv

optické technologie se tato technologie vyuZivakaseni reflexnich vrstev na zrcadla a na

vytvoreni interferetinich filtri. Pro tuto praci je nejdeZit¢jSi vyuziti v oblasti
elektrotechniky, které si popiSeme niZe.

3.1. Vyuziti tenkych vrstev v elektrotechnice

V elektrotechnice se vyuZivaji tenké vrstvyi pyrobé elektrotechnickych
obvodovych prvik a obvod samotnych. Zde se vyuziva &mjejich elektrotechnickych
vlastnosti kdy nap vrstvy kovové se v tenkych vrstvach chovaji jalezistory. Jednim
Z vyuziti je pouziti tenkych vrstev (fdrlednych ve viditelném spektru slumého zdeni-napp.
SnG, IOz, ZnO) k povrchovym dpravam skéi prahlednych folii kde vrstvy vytvdji
odporové vrstvy jichz se vyuziva kwwani Jouelovym teplem, ke svodu parazitnich
elektrostatickych nabtj z nevodivych povran anebo k vyrob transparentni elektrody
v solarnich¢lancichgi plochych zobrazovacich prvcich. Dale se jakogpamentni elektrody
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vyuzivaji v plochych LCD panelech na bazi tekutieystali anebo v displejich kalkulatinr
digitélnich hodinkéach apod.

Otéruvzdorna vrstva
Odolnost proti opotiebeni
Redukce treni

Korozni odolnost

Difazni bariéra

Tepelna bariéra

Mezivrstva

Adheze

Bariéra rozvoje trhlin
Kompenzace diletace a pnuti
Meodifikace struktury a morfologie

Substrat
Pevnost
Tuhost
Geometrie

Obr. 9 Uk&zka naneseni tenké vrstvy na substrat [13

Srovnani parametru tenkych a tlustych vrstev

R Tenké vrstvy Tlusté vrstvy
Rozliseni ¢ara/mezera [pm] 10 (5) 100 (50)
Vrstvovy odpor vodica [mQ] <1 <30, (5)
Pi‘edhodnota pro rezistory [Q] 100 — 500 10, 100, 1000, 10% 10°, 108
TCR [ppm . K] <100 (30) 100 — 400
Stabilita, 70°C, 1000 h [%6] 0.1 0.5
Pzn':imr_{' [\V-cml] 0.2 1%
Proudovy $um [pv/V] 0,05 0.3 (100Q) — 3 (100 kQ)

Obr. 10 Porovnani parametiustych a tenkych vrstev [13]
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3.2. Zpusoby nanaseni tenkych vrstev

3.2.1. Fyzikalni vakuové nanaseni

Oficidlnim ndzvem Physical vapor deposition (PMD9ok® zahrnuje #izné zfisoby
nanéseni tenkych vrstev. Principieljde o kondenzaci materialu na substrat. Ve vakonové
prostedi se odpd material za pomoci laseru, vysoké teploty, bordbaéni iontt anebo
rozpraSovanim ve vybojifpnizkém tlaku.

PVD techniky:
- Technologické odgavani
- Odpaovani elektronovym paprskem
- Katodové napraSovani
- Laserova (pulzni) depozice

CVD techniky:

- Plazmové odpavani

- SmiSené fyzikaktr chemické nanaseni
Chemical vapor deposition (CVD) je metoda vyuZisiagidpa@ovani materialu &hem
chemickych reakci.

3.2.2. Vakuové napa rovani

Vakuové nap@mvani je nejsnadfsim zpmsobem naneseni tenké vrstwWastice
nandSeného materidlu jsou ztohoto materidlu @wglnpomoci zafivani v uzaveném
systému. Tento systém ma rovnovazny tlak (tzv.iteagycenych par). Dojde-li v systému
k naruSeni rovnovahy a zaravdojde v utité oblasti systému k poklesu teploty¢mau se
v tomto mist kondenzovat pary. Diky tomuto principu je za&jt podminka pro ipnos
materidlu z mista, kde je vySSi teplota (z vyparhika misto, kde je teplota nizSi (na
podlozku). Na této podloZzce dochaziiktu tenké vrstvy.

Ohrev materialu pro proces vyfmwani materialu je mozno zajistit &ito odporovym
ohrevem, vysokofrekveimim olfevem anebo ndpiontovym svazkem. Proces vypaani
probiha ve vakuu o velikosti T0aZ 10° Pa. Vakuum ma tuto hodnotuttivzvétseni stedni
volné drahy molekul nanaseného materialu. Vakuoapaovani bylo dive velmi ¢asto
vyuzivano k nanaseni vrstev NiCr a SiO, dikynuz se vzil nazev chromniklova technologie,
pii niZ je na podlozce vyt¥ena vrstva NiCr. Na tuto vrstvu je poté nanesestvarNi, ktera
slouzi jako difuzni bariéra a adhezni podklad pdivou vrstvu AU.

Takto nanesena vrstva obsahuje velké mnozstwtatnich nehomogenit a defékt
Ve vrstw tak mohou probihatge, které méni elektrické parametry, snazici se o k nastoleni
termodynamické rovnovahy v systému. Tytgedlize urychlit pomoci uéého ,vystarnuti“
vrstvy aplikovanim zvySené teploty. Napxi teplot 300°C se vrstva NiCr stabilizuje za 60
minut. Ri teplo® 200°C se uz tato doba zvySi na 24 hodin. Pro p@noivvrstva TaN sefp
teplog 300°C stabilizuje za 16 hodin. Takto stabilizovangtvy maji velmi dobré elektrické
vlastnosti.
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Substraty

Vyparnik s
materialem

Obr. 11 Princip vakuového napaani [13]

Patet¢astic Nv odp#eny za jednotkdasu z jednotkové plochy je:

_ Y
Nv=35x1022x——M—
3’ (M XT)—O,S

V této rovnici je:  p — rovnovazny tlak nasycehymar
M — molekularni hmost
T —teplota

Obr. 12 Zgizeni pro vakuové napavani [13]
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3.2.3. Katodové napraSovani

Katodové naprasovani probiha v pracovni kienkde tlak dosahuje hodnoty#a.
Uvniti komory je vytvdena pracovni atmosféra rfaplynem dusiku. Material, ktery chceme
nanaSet, tvid katodu elektrodového systému. Naopak substrakteaeém ma byt vrstva
vytvoiena je umisin na anod.

V pracovnim prostoru je vyt¥en doutnavy vyboj, dikgemuz vznikne v prostoru
nerovnondrné rozlozeni potencialu a tzv. katodovy spad asiblkatody. Kladné ionty, jez
vzniknou ve vyboji, jsou unaSeny ve &m katody a v oblasti katodové spadu urychleny,
takze pi dopadu na katodu Apobi vyraZzeni katodove&stice, ktera j@dstavuje naprasovany
material. Castice se ¥i prostorem a usazuje se na okolnich objektecty, iteth substratu
umistném na anod na rEmzZ postupt vznikne tenka vrstva.

*Uat

_—Katoda
I,

— Pracovni
— inertni plym

A

Substraty

T H7 Jjﬁ\‘\Anoda

Od¢&erpavani 10Pa-1Pa

Obr. 13rRip katodové naprasovani [13]
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4. Prakticka ¢éast

4.1. Elektrodepozice

4.1.1. Odleptavani plechu pomoci HNO 3 a elektrodepozice

Abychom se wubec dostali Kistému niklovému plechu, bylo pgeba odleptat
mastnotu a dalSiipmesi, kterd v 8m byla obsaZena z vyrobniho procesu. Pro odleptani
niklového plechu byla nefie pouzita kyselina chlorovodikova (HCI). Tim v&bkchazelo
ke kontaminaci elektrody ionty chloru. ProtoZe éleHtepozice je vytu&na za pouZiti
Ni(NOg3), (dustnan nikelnaty), ukdzalo se jako vyborfeSeni vyuziti sgsi HNO; a H,O,
(kyseliny dusiné a peroxidu vodiku) namistéymdni HCI. Nespornym kladem tohateSeni
je fakt, Ze pokud d#stanou po leptani na povrchu zbylé ionty IN@edojde k degradaci
elektrodepoziniho procesu takovou ¢rou, jako tomu bylo vifipad kontaminace ionty
chloru.

4.1.2. Prabéh elektrodepozice

Elektrodepozice probihala na jiz odleptaném a dtlgmcistém niklovém plechu.
V leptacim roztoku bylo pouzityaizné molarity Ni(NQ), (dustnan nikelnaty) a poz§l také
AI(NO3)3 (dustnan hlinity) v gislusSném porru. Roztokem bylo 100ml destilované vody,
pouze v pipact meéreni prvniho vzorku jsme pouzili 50ml destilované@yo Po namichani
roztoku byl plech vystaven jeh@igkam a ,nadeponovani* Ni elektrody probihalo po dobu
300s pod proudem 1mA. Vysledkem chemické reakce hyblreni slalg viditelné vrstvy
Ni(OH), (hydroxid nikelnaty).
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Obr. 14 Ukazka zapojentipelektrodepozici

Priklad vypditu hmotnosti poréru Ni:Al 9:1 v koncentraci 0,5 mol na 100ml roztoku

Molarni hmotnost Ni = 290,81g/mol a Al = 375,13gimo

Ni(9) =29081x 05% 01x 09 =13086%
Al() =37513x05% 01x 01=18756%
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Obr. 15 Ukazka vahy na vazertepnych vzork

4.2. Impedan ¢éni spektroskopie

Pri Impedarini spektroskopii jsme pouzili signdlu, ktery se yabval v rozsahu 100kHz az
100mHz. Elektrické zapojeni i elektrodové slozeyiblshodné se zapojenim pouzityrfi p
Cyklické Voltametrii. Ri méieni impedaénich spektroskopiich jsme pouzivakedch néreni
(pti 0,1V, 0,3V a 0,42V), kdy# 0,1V je vrstva tér¥ vybit4 a proto vykazuje vysoky odpor,
pii 0,3V je vrstva zasti nabita a jeji odpor vyrazrklesne a p 0,42V je vrstva v pl#
nabitém stavu a jeji odpor je nejmensi v celémaloasabijeni.

4.3. Cyklicka Voltametrie

V naSem pipact probihala voltametrie v rozsahu 0 — 0,6 V. Elektem byl 6M
roztok KOH (hydroxid draselny). Scan rate byl 10mVJako refergmi jsme pouZivali
Hg/HgO elektrodu (nati na referetini elektroéd bylo v nulové hodnet grafu cyklické
voltametrie 0,11V. Toto n&g se liSi podle progtdi, ve kterém elektrodu pouzivdme, ale
nikdy neni nulové nagi skut&né nulovym) a protielektrodu twda elektroda Platinova (Pt).
Platinova protielektroda jeiesrejSi nez protielektroda Niklova, kterou jsme vyudiivari
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elektrodepozici. B elektrodepozici jsme vSak Platinu jako protietekiu pouzit nemohli,
protoZe hrozilo nanesenfimési a mohlo dojit k jejimu poSkozeni. To jsme nehbdivuli
cerg platiny riskovat, a proto ip elektrodepozici pouZzili jiz zminou protielektrodu
Niklovou, ktera byla pro vysledky elektrodepoziasstiujici.

< ECE
1 Ewe
CE WE RE
-
- pumy

Pomocna

Pracovni

I
Referenéni

Umoml

Obr. 16 Ukézka zapojeni pro Cyklickou Voltametrii
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Obr. 17 Zapojeni pro cyklickou voltametrii

Obr. 18 Pracovni stanice BiolLogic
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Obr. 19 Pracovni elektrod#stého niklu po cyklické voltametrii

Na elektrod je vidét lehce naernaly odstin. To je Zsobeno tim, Ze elektroda
nebyla @i voltametrii Gplré vybita. Tento odstin je vSak o poznanét®jSi nez v pipack
piimési Co.

4.4. Cyklovani

Medota, pi které dochazi k nabijeni a vybijeni vzorkd konstantnim proudu.
V naSem pipact Slo o cyklovani vytvienych akumulatdr Konstantni proud th velikost
10mA.

4.5. Tenzidy

~Anglicky se nazyvaji surfactant (surface — aktagent).

Tenzidy jsou povrchay aktivni chemické latky, které maji schopnost swatopovrchové
napsti. Pomahaji ¢istit, odmagovat, pronikat do poréznich povigh pénit, rozpousit.
Snizenim povrchového né&p miaze dojit ke smeéeni jemr dispergovanychcastic
(rozptylujicichéastic) nebo k emulgaci nemisitelnych kapalin. Za t§astnosti ve&ci tenzidy
své chemické strukita. Podstatou této povrchové aktivity je asymetrickdekola tenzid
slozena ze dvoudasti. Jedna je hydrofilni (polarni skupina), rozpasve vod, druha je
hydrofobni (nepolarni slozka), ve woderozpustna. Syntetickyipravené tenzidy se ¢R
také nazyvaji saponaty, nebo také povrehaktivni latky. Z uvedenych zakladnich vlastnosti
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tenzidh vyplyvaji dalSi vlastnosti a ¢inky - emulg&ni, pnici, sméeci, cistici nebo
stabiliza&ni.

sm&ivost — vlastnost umaiujici rychly a dokonaly styk mezi pranou latkouigppavkem

emulgatni schopnost— schopnost rozpou&t vzajemi nemisitelné latky napolej a vodu,
dulezita @i rozpouséni mastnych nastot v ¢isticim roztoku

pénivost — je dilezita nap. pii vynaseni né&stot z 1az® nebo ztisttného materialu nebaip
stabilizaci @inné latky naistém povrchu

Detergenty jsou cistici a praci progedky, které kror tenzidi obsahuji jest dalSi gisady,
jako aktivni plnidla, barviva a parfémy.

Detergencege schopnostigvadt netistotu z pevného povrchu do objemové faze roztoku.

4.5.1. Struktura tenzid 4

V molekule tenzidu je vzdy lokalizovdna polarni apalarni ¢ast fizného charakteru.
Nepolarnicast molekuly tvéi obvykle dlouhy uhlovodikovyetézec, zatimco polarniast je
tvorena vyraza polarni skupinou, jako je napkarboxylova skupina —COOH, sulfonova
skupina —SO3H atd. Pro lepSi rozpustnost ténzie vod se ¢astji vyuzivaji sodnéci
draselné soli vzniklé substituci atomu vodiku vipeich skupinach atomy sodikudrasliku
(tedy nap. —-COONa, - SO3K atd.). Nejjednodussim tenzidetakenap. sodné mydlo.” [14]

polarni (hydrofilng) cast

CH3 CH

3 CHa EH?\\ N o
\\CH;/ \\CH;/ \\EH;/ SNy 7 nat

nepalarni (hydrofobni) Gast

Obr. 20 Stearat sodny (hlavni slozka mydla) [14]
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4.6. Niklova elektroda — nanaseni Ni(OH)

E/NV

-0,8

2

Obr. 21 Niklové elektrodaipd elektrodepozici

0,4

0,2 H

0,0 H

-0,2
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T T
0 50

Obr. 22 Elektrodepozice - 0,1Mol Ni(N}
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Obr. 23 Impedani spektroskopie - 0,21Mol Ni(N§) 50ml roztok

Na grafu je vidt, Ze pg@ateni odpor vrstvy Ni(OH) byl 1,4kQ. F¥i postupném nabijeni klesl
odpor nanesené vrstvy na2& v plré nabitém stavu byl 3¢3.
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Obr. 24 Cyklick& voltametrie - 0,21Mol Ni(NJ? 50ml roztok

Pri elektrodepozici z 0,1 Mol Ni(N€). byla nanesena vrstvairgvazujici alfa formou
hydroxidu nikelnatého. &em cyklovani degradovala na beta modifikaci hyihox
nikelnatého. Bhem 20 cyklh je degradovana polovina alfa modifikace a po 6Rlcye
degradované cela alfa modifikace na beta modifjketeira je déle stabilni. Experiment byl
opakovan dvakrat (podruhé pro 100ml roztoku) aedesk byl shodnyviz vzorek na obr.
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Obr. 25 Elektrodepozice - 0,1Mol Ni(N}? 100ml roztok
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Obr. 26 Impedatni spektroskopie - 0,21Mol Ni(N§» 100ml roztok

Odpor vrstvy se oproti vzorku 0,1Mol, 50ml roztdi&i. Fri vybitém stavu je 0,9, ve stavu
nabijeni dosahuje hodnoty @0a @i plné nabitém stavu je pouhych 0,fh Vzorek 0,1Mol
Ni(NO3), 100ml vykazuje lepSi vodivost oproti stejnému kzowr 50ml. Z tohoto dvodu
jsme nadale vytili vzorky 100ml a upustili jsme od dalSich vziorkk50ml roztoku.
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Obr. 27 Cyklicka voltamet®,1Mol Ni(NG;), 100ml roztok
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Obr. 28 Elektrodepozice - 0,2Mol Ni(NJ2 100ml roztok
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Obr. 29 Impedaini spektroskopie - 0,2Mol Ni(N§» 100ml roztok

Vysledky mefeni jsou velice podobné vzorku 0,1Mol Ni(}© 100ml roztok, kdy ve
vybitém a pl& nabitém stavu dosahuji vrstvy t&hidentickych hodnot.
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Obr. 30 Cyklicka voltametrie - 0,2Mbli(NO3), 100ml roztok

Opet byla nanesena vrstva alfa modifikace, ale v nram@s/rsté¢ uz je znatelny podil beta
modifikace. Bhem 30 cykh je degradovana polovina alfa modifikace a po 6Ricye
degradovana cela alfa modifikace na beta modifik&idhem 250 cylki degraduje tato vrstva
na nepouzitelnou velikost kapacity (250 peak nénvybijeni téngt videt).

0,1 . " . " ' " ' "

— Eldep

0,0

-0,1 —

-0,2 4

E/V
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Obr. 31 Elektrodepozice - 0,5Mol Ni(N§ 100ml roztok
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Obr. 32 Impedatni spektroskopie - 0,5Mol Ni(N£» 100ml roztok
Odpor vybité vrstvy byl 0,8R. Fri nabijeni klesl odpor vrstvy na 2Q0a @i plném nabiti byl

odpor vrstvy pouze 0,ZY. Oproti vrst¢ 0,2 Mol Ni(NO;), tak vykazuje vrstva lepSi
vodivost.
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Obr. 33 Cyklicka voltametrie - 0,5Mol Ni(N¢R 100ml roztok

Byla nanesena vrstva, kterd ma po dobu prvnichcafissmésné vlastnosti (obsahuje alfa i
beta modifikaci). V oblasti 50.scanurgghazi na beta modifikaci a vipghu dalSiho
cyklovani uz vtéto modifikaci nadale setrvava. dRegradaci dava hmota stalgilimiobry
vykon, ktery je vS8ak mé&nnezZ polovni oproti alfa modifikaci z mé&nkoncentrovanych
roztoki (viz. 0,1Mol Ni(NQs), 50ml roztok, kde kapacitaipsybijeni dosahuje az 35mAh).

T T T T T T T T T
0’4 - - Eldep
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> 0,0 —H
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-0,4 - -
-0,6 . . . . . . . . . . . . . .
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time/s

Obr. 34 Elektrodepozice - 1Mol Ni(Ng 100ml roztok
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Obr. 35 Impedatni spektroskopie 1Mol Ni(Ng), 100ml roztok

Hodnoty odporu vrstvy byly prakticky identické $Blol koncentraci Ni(NG)».
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Obr. 36 Cyklick& voltametrie - 1Mol Ni(N£» 100ml roztok

Pfi 1Mol Ni(NOgs), koncentrace jsou vlastnosti stejné jakoiedeslé 0,5Mol Ni(NG),
koncentraci. Beta modifikace nanesena z 1Mol N{NQOma vysSSi stabilitu neZz beta
modifikace nanesena z 0,5Mol Ni(N)@ (250scan je na urovni 150.scanu a jsou vySe nez
scan 100). Po 250 cyklech vykazuje vzorek staleypkapacitu v beta modifikaci.

46



T T T T T T T T T
>
0,2 - .
0,1 -
0,0 -
E -0,1
-0,2 T
-0,3
0.4+ \/”F—/’ﬂ ]
-0,5 |
T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
time/s
Obr. 37 Elektrodepozice - 2 Mol Ni(A)@100ml roztok
1200 . , . , . , . ,
1000
800
G 600
}\l O,52i
0,50
400 A 1 7
0,48
0,46
200 - 0,441
0,42;
0,40 ] T T T T T T
0~ 0,40 0,42 0,44 0,46 0,48 0,50 0,52
z’[Q]
) ' ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' )
0 100 200 300 400 500 600
Z’[Q]

Obr. 38 Impedaini spektroskopie - 2 Mol Ni(N£» 100ml roztok
Pri vybiti dosahovala vrstva hodnoty odporu @%kDoSlo k chl ukladani dat a nebyla

nantfena hodnota odporu vzorkdi ®,3V. Fi plném nabiti dosahovala vrstva podobného
odporu jako vzorek 0,21Mol Ni(Ng.
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Obr. 39 Cyklicka voltametrie 2 Mol Ni(N£» 100ml roztok

U toho vzorku nelze z cyklické voltametrigepré urcit modifikaci v jaké se vzorekéhem
meieni nachazel, iejm¢ se vSak jednd o beta modifikacic@m cyklovani se omi jeji
vlastnosti formovanim a kapacita 2Mol roztoku Ni(juz vykazuje oproti 0,5Mol a 1Mol
Ni(NO3), pouze polovini kapacitu @ vybijeni. Ztoho vyplyva, Zze 2Mol koncentrace
Ni(NO3): je pro elektrodepozici nevhodna.

4.6.1. Souhrn vysledk d z elektrodepozice ¢istého Ni(OH) »:

Se zvysujici se koncentraci roztoku Nig{Gse sniZzuje podil nanesené alfa modifikace
v tenké vrst¢ Ni(OH),. NejvhodrjSi koncentrace pro elektrodepozici je 0,5 az 1kédakok
Ni(NO3),. VySSi molarita uz zZisobuje snizovani vykonu. 0,2Mol Ni(NI poskytuje jest
pirevladajici podil alfa modifikace ve struki ktera je vSak nestabilni.
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4.7. Tenké vrstvy

Jako jedna z moznosti vylepSeni konstrukce elekdmgevilo pouziti tenkych vrstev niklu
coby substratu nanesenych na mechanicky odolnyg.nbenké vrstvy nanesené vakuovymi
metodami by bylo mozno chemick§i galvanicky zesilit pro zlepSeni vodivosti a tim
dosahnout jemné struktury niklového nesi Takto vylepSenad struktura by dosahovala
lepSich parameirnez dnes pouzivana kapsova konstrukce elektmmteré se postupn
uvoliuje elektrodova hmotaimz klesa kapacita, je nutna Udrzba akumulatordi algdSi
doke provozu hrozi riziko vnihiho zkratu.

Byly naneseny avvrstvy niklu pomoci vakuového nap&ani.

4.7.1. Vrstva nanesena na sklo

Vrstva nanesenda na sklo byla kompaktni, aldamevyhovujici mechanické vlastnosti i p
pokusu o nakontaktovani se snadno stirala ze smibstroto nebylo mozné ji spoletdiv
nakontaktovat pro dalSi pouziti.

Obr. 40 Nanesena vrstva niklu na sklo
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Obr. 41 Mteni odporu nagané nikloveé vrstvy

4.7.2. V/rstva nanesena na netkanou textilii

DalSim experimentem bylo naneseni niklu na netkasatilii, ktera n€la slouzit jako nosi
pro kladnou elektrodu. lips viditelnou vrstvu niklu se nezmila vodivost netkané textilie.

Diky odporu v megaohmech nebylo moZno déle se tstrols pracovat a nanést na ni
elektrodovou hmotu.

Obr. 42 Vrstva niklu nanesena na netkanou textilii
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Obr. 43 Meteni odporu vrstvy nanesené na netkanou textilii

4.8. Kompozitni elektroda z uhlikovych vliaken

Snazili jsme se nanést fufik vrstvu Ni(OH) na uhlikova vlakna. V poslednim vzorku jsme
zkusili také koncentraci Ni:Al (9:1), Slo o stectrietricky porngr, nikoliv hmotnostni. Emés
hliniku slouzila ke stabilizaci alfa modifikace hgaidu nikelnatého (ionty hliniku by &y
udrzet strukturu ve stavu $t8i mezirovinnou vzdalenosti). Tento panbyl vyhodnocen
jako nejlépe funguijici ze vSech péntn Ni:Al (vice viz diplomova prace TomasaiRcky).

Obr. 44 Uhlikova vlakna pouzit&ipryrobé kompozitni elektrody
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Obr. 45 Elektrodepozice - 1Mol Ni(Ng 100ml roztok
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Obr. 46 Impedatni spektroskopie - 1Mol Ni(N§), 100ml roztok
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Obr. 47 Cyklicka voltametrie - 0,1Mol Ni(N§ 100ml roztok — Pracovni elektroda
z uhlikovych vidken

Pro naSi mifici metodu, se daji z grafu velicéZzko popsat vysledky (v grafu nenfils
znatelné nabijeni substratu). Nicrige videt velice Zetelrg, Ze dochazi k vyrazné degradaci
kapacity vzorku Bhem cyklovani. Je zde vitl vyrazré nizSi vybijeci potenciél, tzn. Ze
bychom dostali z akumulatoru nizSi vykon (pouze5W,pti vybijeni oproti 0,35V na
vzorcich s pevnym substratem).

T T T T T T T
0,3 -
— Eldep
0,2 4 o
0,1
> 0,0 4
Ll
0,1 o
0,2 -
-0,3 -
-0,4 T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

time/s

Obr. 48 Elektrodepozice - 1Mol Ni(Ng 100ml roztok
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Obr. 49 Impedatni spektroskopie - 1Mol Ni(Ng§), 100ml roztok
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Obr. 50 1Mol Ni(NQ)2 100ml roztok - Pracovni elektroda z uhlikovychkeléa

Podobr jako u vzorku 0,1Mol Ni(NG), 100ml roztok na uhlikovych vlaknech, je tento
vzorek naSi metodou nefitelny. Vybijeci potencial Ni(OH)na tenké uhlikové vrsivje o
0,2V nizsi nez vrstvy Ni(OH) naneseného na niklovy substrat. Proto jélikmizkému
vybijecimu potencialu je tento &gob nanasSeni nepouzitelny.
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4.9. Niklova elektroda-nanaseni Ni(OH) , spole ¢né s aditivem hliniku

Ni(OH), a aditivum hliniku jsme nanéseli sp@i¢ na niklovou elektrodu v koncentraci Ni:Al
(9:1) a také (8,75:1,25), Slo o stechiometricky pomikoliv hmotnostni porr. Pfimés

hliniku slouzila ke stabilizaci alfa modifikace hpaidu nikelnatého (ionty hliniku by &y
udrzet strukturu ve stavu $t8i mezirovinnou vzdalenosti). Tento parbyl vyhodnocen

jako nejlépe fungujici ze vSech pénin Ni:Al (vice viz diplomova prace TomasdRcky).
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Obr. 51 Elektrodepozice - 0,2Mol Ni:Al 9:1, 100rolztok
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Obr. 52 Impedaini spektroskopie - 0,2Mol Ni:Al 9:1, 100ml roztok
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Obr. 53 Cyklicka voltametrie - 0,2Mol Ni:Al 9:1 160 roztok

M¢éteni se nepovedlo, vysledna vrstva bylagsiiestabilni s velmi malou kapacitou. Po Uvaze

jsme gidali

do vzorku 4ml aktivniho tenzidu Spolapon, rigtenél pomoci zlepSit vodivost

nanesené vrstvy hydroxihu nikelnatéhaisrngsi hliniku. Cely pokus byl proveden znovu, viz
dalSi vzorek.
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Obr. 54 Elektrodepozice - 0,2Mol Ni:Al 9:1, 100mokztok
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(pridany 4ml, 26%-ho tenzidu Spolapon).
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Obr. 55 Cyklicka voltametrie - 0,2Mol Ni:Al (9:11,00ml roztok
(pridany 4ml, 26%-ho tenzidu Spolapon).

Odpor vrstvy byl pi vybiti 0,9kQ, pri nabijeni klesl na 0,3k a v plr¢ nabitém stavu byl

0,460. Je patrné, Zerpmes hliniku do struktury hydroxidu nikelnatého vyrazvySuje odpor
casté&n¢ nabité vrstvy.
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Obr. 56 Cyklicka voltametrie - 0,2Mol Ni:Al {B), 100ml roztok
(ptidany 4ml, 26%-ho tenzidu Spolapon)

Vzorek byl nestabilni, u 250.scanu dochazi k pakleapacity.
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Obr. 57 Elektrodepozice - 0,5Mol Ni:Al (9:1), 100roztok
(pridany 4ml, 26%-ho tenzidu Spolapon)
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Obr. 58 Impedatni spektroskopie - 0,5Mol Ni:Al (9:1), 100ml rokto
(pridany 4ml, 26%-ho tenzidu Spolapon)

Oproti 0,2 Mol vzorku byl odpor vrstvy ve vybitértasu téngt trojnasobny (2,6R), béhém

nabijeni byl stale dvojnasobny a az v éptrabitém stavu byl shodny se vzorkem 0,2 Mol
Ni:Al (9:1).
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Obr. 59 Cyklicka voltametrie - 0,5Mol Ni:Al (9:1100ml roztok
(pridany 4ml, 26%-ho tenzidu Spolapon).

Vyuzitelnd kapacita byla o 50% niZSi neztippct 0,2 Mol Ni:Al (9:1). Stabilita byla na
stejné urovni jako u vzorku 0,2 Mol Ni:Al (9:1).
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Obr. 60 Elektrodepozice - 0,2 Mol Ni:Al (8,75:1,28P0ml roztok
(ptidany 4ml, 26%-ho tenzidu Spolapon)
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Obr. 61 Impedaini spektroskopie - 0,2 Mol Ni:Al (8,75:1,25), 100roktok
(pridany 4ml, 26%-ho tenzidu Spolapon)

Odpor vrstvy se vyraznzvysil oproti vzorku 0,2 Mol Ni:Al (9:1). Ve vyhb#m stavu byl na

arovni vzorku 0,5Mol Ni:Al (9:1). Tento stav trvalbéhem nabijeni. # plném nabiti nil
vzorek dvojndsobny odpor oproti@ha vrstvam Ni:Al (9:1).
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Obr. 62 Cyklicka voltametrie - 0,2 Mol roztok Ni:£8,75:1,25), 100ml roztok
(ptidany 4ml, 26%-ho tenzidu Spolapon)

ZvySeni mnozstvi iontu hliniku v roztoku se nemk¥o, hmota ma nizkou stabilitu a
nevyuzitel® nizkou kapacitu (pouhych 20% v porovnani se vaorkel).
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4.10. Gelovy akumuléator

Gelovy akumulator typu Ni-Zn byl vyroben ze vzorkfia modifikace hydroxidu nikelnatého
se 14 % hliniku ve strukie, pro zvySeni vodivosti byligan grafit. Hydroxid byl vyroben
jako vzorek firmou Bochemie. Jako protielektroda pyuzit ZnO s pidavkem 15% grafitu.
Elektrolytem byl 6M KOH v gelové forth ztuzeny 10% Polyvinylalkoholem. Hmotnost
elektrodové hmoty v elektrodach byla 0,1g.

Obr. 63 Gelova baterie g1 cyklovanim
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Obr. 64 Test gelové bateri¢egal cyklovanim

Slouzi k o¥teni spravnych vlastnosti akumulatoru a zda se iustritktury nenachazi viiti
zkrat. Zarové jsme timto testem &ili nabijeci a vybijeci nafhi pro cyklovani.
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Obr. 65 Cyklovani gelové baterie

U gelové baterie dochazelo wvipghu cyklovani k pilis kratkému vybijeni. To bylo
zpasobeno velmi nizkou kapacitou gelové baterigheBn cyklovani se baterie navic rozpadia.
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Obr. 66 Uteni kapacity gelové bateriéheem cyklovani
Na grafu jsou tért neznatelné peaky pilovitéhodehu (nutné velké zsSeni). To Ze jsou

.peaky* vtomto rozliSeni neznatelné, bylo iBpbeno nepouZitein nizkou kapacitou
geloveho akumulatoru, ktera byla pouhych 0,1mAh.
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Obr. 67 Gelova baterie po cyklovani

Po cyklovani gelové baterie doslo k rozpadu hmoty.

Obr. 68 Detail rozpadlé Gelové baterie

66



4.11. Akumulator z Ni(OH) , vyrobeného elektrodepozici - Ni:Al 9:1

Z predchozich rmateni vyplyva, Ze nejlepsSi vlastnosti ma hydroxidetiaty s pimési 10%
hliniku vyrobeny elektrodepozici. Pro dostaié@ mnoZzstvi hydroxidu nikelnatého bylo nutné
zvétSit plech, na ktery se provéld depozice, ztSit proud a dobu nandésSeniti Prvnim
nanaseni proudem 50ma po dobu 30minut nebylatitaugstvy dostataa pro mechanicke
zpracovani. Dostated vrstva hydroxidu nikelnatého se vyda pii 150mA po dobu 30
minut. Po seSkrabani naneseneho hydroxidu nikdélngtime ziskali 0,1 g Ni(OH) Ten byl
vysuSen a rozmichan s grafitem Cond 2995 pro zvysedivosti a nanesen do niklové
miiZzky. Po odéteni ztrat Bhem nanaSeni v elektrddzistalo 0,08g Ni(OH) Jako
protielektrodu jsme pouzili oxid zideaty s pidavkem 15% grafitu zalisovany do niklove
miizky a uzaveny do gelového pouzdra z polyvinylalkoholu. Hmatnelektrodové hmoty
byla 0,1g. Elektrolyt byl 6M KOH sifdavkem 4% spolaponu a nasycen ZnO, aby
nedochéazelo k rozpousti protielektrody.
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Obr. 69 Elektrodepozice - Akumulator ZOH), vyrobeného elektrodepozici - Ni:Al
(9:1)

Vznikla ilis mala vrstva na seSkrabani, museli jsme provestou
elektrodepozici.
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Obr. 70 Elektrodepozice - Akumulator z Ni(QHyrobeného elektrodepozici - Ni:Al (9:1)
(pouzito vySSi nagii)

Bylo pouzito vyraza vétSi nagti pro elektrodepozici vrstvy, ktera byla pégdoouzita do
sitové elektrody a cyklovana.

Obr. 71 Nadeponovana silna vrstva Ni:Al 9:1
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Obr. 73 Porovnani hydroxidu nikelnatého vyrobengletstrodepozici se vzorky vyrobenymi
chemickou cestou.

Pri porovnani chemicky vyrobenych vzdrkhydroxidu nikelnatého, alfa modifikace
s obashem hliniku a beta modifikace bez obashmikilise vzorek naneseny elektrodepozici
vyrazre vice podobal alfa modifikaci s obsahem hliniktg atrukturou, barvou i hmotnosti

Vzorek jsme dali cyklovat proudem 10mA formovanirgrtti cykly, nastaveni kapacity.

Nabijeni trvalo 5h, vybijeni do n&p 1,2V. DalSi normalni cyklovani 3h nabijeni vgij do
1,2V.
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Obr. 74 Kapsova elektroda
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Obr. 75 Test akumulatoru z Ni(Ofyrobeného elektrodepozici - Ni:Al (9:1)

N 1

(pouziti vysSiho natti)

Otestovani formovaného vzorku pebito bez problému, vzorek se jevil jako sprévn
fungujici a stabilni pro dalSigreni.
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Obr. 76 Formovani akumulatoru z Ni(QH)robeného elektrodepozici - Ni:Al (9:1)
Prvni formovani se nam zdalo byt nedosiiaée proto jsme toto formovani provedli znovu

(viz druhé formovani) a az poté ptibo cyklovani vzorku.
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Obr. 77 Zngteni kapacity fi formovani akumulatoru z Ni(OH)yrobeného
elektrodepozici - Ni:Al (9:1)
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Obr. 78 Druhé formovani akumulatoru z Ni(QKYyrobeného elektrodepozici - Ni:Al (9:1)

N 1

(pouziti vyssiho nafti)

T T T T T T T
140

Capacity \

120

100

0

60

Q-Q /mAh

40 —

20

-20 , . , . , . , . , . , .
0 200 400 600 800 1000 1200

time/minutes

Obr. 79 Zngteni kapacity fi druném formovani akumulatoru z Ni(OH)yrobeného
elektrodepozici - Ni:Al (9:1)

72



E/NV

2,2 H

2,0 5

1,8

1,6

1,4 -

1,2

|— Cycling | 1

T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

time/minutes

Obr. 80 Cyklovani - Akumudatz Ni(OH), vyrobeného elektrodepozici - Ni:Al (9:1)
(pouzito vysSi nagii)
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Obr. 81 Zngteni kapacity f cyklovani akumulatoru z Ni(OH)yrobeného
elektrodepozici - Ni:Al (9:1)
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Typ akumuléatoru (cyklovaci

Poradi pilového

Namérena

proces) peaku kapacita
Gelova baterie 1. 0,1mAh
24, 0,2mAh
Akumulator z Ni(OH)(Ni:Al - 9:1) 1. 0,25mAh
2. 10mAh
3. 10mAh
Akumulator z Ni(OH)(Ni:Al - 9:1) 4. 9mAh
5. 9mAh
6. 8mAh
Akumulator z Ni(OH)(Ni:Al - 9:1) 7. 4,2mAh
20. 3,7mAh

Obr. 82 Tabulka nagienych kapacit vytvieenych akumulatdr pii formovani a cyklovani
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5. Zaver

| kdyZ je dnes snaha nahradit Ni-Cd akumulatorynintypy akumulatak (jak pro jejich
vysSi ekologinost, tak pro vySsSi kapacitu)t az NiMH akumulatoryci lithium-iontovymi
akumulatory, jsou stale aplikace, ve kterych js¢«CN akumulatory nenahraditelné pro svou
houZevnatost a robustnost. Jedna se zejména @ephkleteckém myslu a kosmonautice,
¢i v o jiné aplikace vystavené extrémnim podminkarapg({ vysokému mrazu). Zthto
duvodu je tedy Zadouci nadale vyiliento typ akumulatdra vyvijet jeho modifikace pro
dosazeni &inngjSich a UsporgsSich feSeni. Jedna z moznosti jak zvysit kapacitu a wraz
snizit ekologickou z&¢ pri pouziti alkalickych akumulatérje nahrazeni kadmia zinkem,
ktery ma podobné vlastnosti. Zinkova zaporna etektrniize dosahovat vyssi kapacitu nez
kadmiova elektroda,iftom zinek je biogenni prvek, takZze nehrozi Skatkentaminace osob
a prostedi i vyrobé nebo recyklaci akumulatéor

Konkrétnim cilem této prace bylo zkoumani viivizmych zgisobi vyroby hydroxidu niklu
na znych substratech. Z vysleilkvyhodnotit nejlepSi kombinace, zhodnotit moznosti
vylepSeni konstrukce elektrod a otestovat je.

Jest pred samotnou elektrodepozici bylo nutné elektrodpdleptat a zbavit je povrchovych
necistot a mastnoty, ktera byla v Ni plechu zavalc@vati vyrobé. Namisto fvodns
pouzivané HCI (kyseliny chlorovodikové) jsméedli k pouziti HNQ a HO, (kyselina
duskna a peroxid vodiku). ToteeSeni bylo vyhodjsi, protoZze nedochazelo k degradaci
elektrodepoziniho procesu zbytkovymi ionty chloru. Po odlept&hiplechu, mohlo dojit
k elektrodepozici,  niz se na Ni elektrodu naneskdmes kobaltu, ovliviujici viastnosti této
elektrody. Roztok pro elektrodepozici jsme namictzaNi(NOs), (dustnan nikelnaty) a
Al(NO3); (dustnan hlinity). Po naneseni vrstvy elektrodepozising na akumulatoru
provedli méfeni za pouZziti metod cyklické voltametrie a impegérspektroskopie. Pomoci
cyklické voltametrie jsme porovnavali kapacitu jetdivych porneri Ni a Al.
Za pouziti impedami spektroskopie jsme byli schopni zjistit odponesené vrstvy na Ni
elektrod, ve vSech fazich jejiho nabijeni a vybijeni.

Z nanesenych vrstev hydroxidu nikelnatéh@lamnejleps$i vlastnosti vrstva nanaSena
z 0,2M koncentrace roztoku disanu nikelnatého. Tato vrstva vykazovataybadajici podil
alfa modifikace a nejlepsi stabilitufipdlouhodobém cyklovani. Proto byla pro dalSi
experimenty vybrana koncentrace roztoku pro depo@j2M. Z gedchozich vysledk
vyplyvalo, Ze optimélni mnozstvi hlinikového aditive struktie hydroxidu nikelnatého je
10%, proto byla pouZita tato koncentracéidB®vkem Anodického tenzidu Spolaponu do
elektrolytu se dale vylepsi vlastno&tnku.

Z elektrodovych konstrukci bylo testovano pouahiikovych vlaken coby substratu.
Uhlikova vlakna jako substrat pro elektrodeponovdnyglroxid nikelnaty se neo&sil.
Vzhledem k dobré vodivosti uhlikovych vidken je Ip®uzit v malém mnozstvi spolu
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s grafitem jako aditiva pro zvySeni vodivosti etekiové hmoty jak kladné tak zaporné
elektrody.

Tenké vrstvy nanesené vakuovymi metodami se taloswdcily diky nedostatené
prilnavosti a vodivosti nanesenych vrstewep¢ lepsi vlastnosti by vykazovaly vrstvy kovu
nanesené chemicky,tfipadre galvanicky zesilené. Jemna struktura netkané lieextna
potencial vylepSit odvod proudu z elektrody i zptitnaypadavani elektrodové hmoty
z elektrody.

Prvni testovac akumulator vyrobeny z chemicky syntetizovanéhaa dtfydroxidu
vykazoval nevyuZitelinizkou kapacitu. #pouziti pouze gelového elektrolytu nasal problém
si bublinkami plynu vznikajicimi elektrolyzou vodkteré odélily gelovy elektrolyt od
elektrodové hmotyy a tim doSlo k zaizovovéldinku. po dlaSim cyklovani s¢anek rozpadl.
V tésné blizkosti elektrody musi byt elektrolyt v kapah stavu, abyifpadné vznikajici
bublinky plynu mohly unikat z okoli elektrody a mathazelo ke zhorSovani vodivosti. Pro
porovnani byl vyrobeilanek z elektrodepoamné syntetizovaného hydroxidu nikelnatého.

Pri finalni konstrukci experimentalniho akumulatordab pouzita kapsovéa elektroda
z jemné niklové sky. Do ni byla zalisovdna hmota sloZena z hydroxitdkelnatého
s pidavkem hliniku a jako zvodivasijici prisada byl pdan grafit. Bhem cyklovani
dochazelo k vypadavani elektrodové hmoty z elektradpostupnému sniZzovani kapacity
¢lanku. Postupna degradace lektrody byla mimo jip@sabeny nadirnym prebijenim
¢lanku, protoZze ¢ekadvana a nastavena kapacity byla vysSi nez&dakahovana.

Kladna elektrodova hmotaegime me¢la pxilis hrubou strukturu, proto nebylo mozné vyuzjit je
plnou kapacitu, kterd byla niZ8i nez u velmi temkgtvy nanesené v prvnich experimentech.
Byl potvrzen vliv gidani tenzidu na zlepSeni vlastnosti kladné elektralkalickych
akumulatod

Zinkovéa protielektroda ve volném elektrolytuémila tvar dendritickym ndistem
krystali zinku a pi vybijeni se zinkova houba odlupovala z elektroByoto byla pouzita
membrana z polyvinylalkoholu, kterd omezilestr dendriti. Tato konstrukce elektrody se
oswdcila, nedochazelo k odpadavani elektrodové hmotyapaéita elektrody seébem
cyklovani vyrazs nengnila.

DalSi moZznosti vylepSeni alkalickych akumulétospcivaji hlavré v zabragni
vypadavani elektrodového materialu z elektrody, bgzmohlo byt provedeno membranou
z polyvinylalkoholu stej# jako u zaporné elektrody. Jelba vyrobit co nejjemijsi strukturu
hydroxidu nikelnatého, zabranit rekrystalizaci as@linout co nejjengsiho promiseni se
zvodivostiujicim aditivem aby mohlo dojit k plnému vyuZitigeity hmoty.

Nami zkonstruovana byla schopna dosazeni kapaeiymalre 125mAh/g.
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