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Wtvareni tenkych vrstev elektrochemickymi metodami

Abstrakt

Diserta&ni prace pojednava o elektrochemické depozici olmiau, kemiku a germania
z aprotickych bezvodnych elektralytv inertni atmosfée. Nanesené vrstvy jsou zkoumany
z hlediska povrchovych a elektrochemickych viaginos
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Abstract

The doctoral theses deal with electrochemical dépoof lead, tin, siicon and germanium

from aprotic electrolytes in anhydrous inert atnh@sp. Deposited layers are studied from the
perspective of their surface and of electrochenaibatacteristics.
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1 Uvod

V souwasné dob stoupd poptavka, Zidodu ¥tSiho mnoZstvi fgnosnych zdzeni, po zvySeni
proudové hustoty zdrpj proudu, které jsou uéthto zd&izeni pouzivany. Jako nejskidi
sekundarnic¢lanky, se v satasné dob jevi lithno-iontové, jelikoZz maji vysokou vybijeci
kapacitu a vysoky pracovni potencial. V reakci meata poZadavek, jsou s@sné dob
elektrodové materidly nahrazovany novymi aktivnikitemik je jeden z nejlepSich kandidlat
pro pouZiti na andd ma vSak i své problémy, jako régiad v pipad cyklovatelnosti a
nedostaténé proudové kapaéit[1-5]

V posledni dob také doSlo k rozmachu ve vyfommizkonakladovych solarnictianki. Pro
velky zajem o produkci i v budoucnu, je fedda produkovat velké plochy s tenkou vrstvou
kiemiku a s fedem danymi vlastnostmi. S@sné procesy zalozené na vakuovém zpracovani,
se setkavaji se staletgimi problémy fi tvorbé velkych ploch, z tvodu neustélého vakuovani
rozmeérnych komor. Uvedeny problém jeivbd, pr@ také nejsou solarnilanky stéle tolik
rozStené i pes jejich vyhodnost, z hlediska udrZitelného razvejergetického systému. Nové
postupy pro tvorbu tenkychdémikovych vrstev jsou tedy velmi Zadouci. [6; 7]

Jeden z moznych novych posiup proces elektrochemicky.fiRomto zpgisobu neni poeba
vykonnych odsévacich aparatur, ani vysokych tepitdopak je snadno navrhnutelny a
jednoduSe zapojtelny do zpracovani elektrocherhiokgrocesu ve velkych plochach. Tyto
faktory také nahravaji nizko nakladové twotbnkych kemikovych vrstev. Krom uvedeného,
lze také snadno wytyib p- nebo n- typ femikové vrstvy fidanim vhodnych chemickych
slowtenin do elektrolytu. [6]

Oblast elektrodepozicerémiku je v sotasné dob vSak stale v oblasti vyzkumu, Zivbdu
zna&né negativniho redwniho potencialu a vysoké reaktivitgtsiny kemikovych slotienin

s vodou. Bezvodny elektrolyt je proto pro elektqmoleci Kemiku naprosto nezbytny. O
elektrodepozici byly jiz v minulosti publikovan§lanky, jako nafiklad [8-16]. Z organickych
slowenin pouzitych v minulosti Ize jmenovat propylenrB@nat [8], tetrahydrofuran [9] a
aceton nitril [10]. NejtSi usgchy byly ziskany P pouZiti uvedeného propylen karbonatu
s SIHC} [8]. Elektrodepozice flemiku byla jiz také zkouSena v iontovych kapalinfieh 15].
[6]

DalSimi moznostmi pro tvorbu elektrody jsou kovos@weniny Si [17], amorfni oxidy
obsahuijici Sn [18; 19], Sn(J20] a oxonitridy [21]. Mezi vyhodyéthto elektrod pdi vyssi
specificka kapacita a vySSi proudova hustota.

Elektrochemickou depozici Ize také deponovat i fogy, jako nafiklad hlinik z GHgO [22;
23]. Dale také germanium z GeBax Ge(CJ [24]. V posledni dobdochazi takéasto k depozici
z iontovych roztok [25].

VyuZiti polovodéovych viastnosti elektrochemicky deponovanéhtemniku by vyZzadovalo
tvorbu dostaténé homogenni struktury s malou koncentraci poru¢izkp Mnohem naginéjsi
pouziti €chto vrstev je jako anodovych mateki@ko lithno — iontové baterie.
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Teoreticky je kemik schopen ffjmout mimgéadre velké mnoZstvi lithiovych atoim coz by
poskytnulo anody lithiovych baterii s teoreticky ackolikanasobnou grnou kapacitou nez
umoziuji sowasné uhlikové nebo grafitové anody. Nakdzku tomu vSak je skuteost, ze fi
pronikani lithia do struktury flemiku se jeho objem &&uje az o 300 — 400 %. To t&m
vylucuje pouziti kompakgSich forem kemiku, ve kterych by vznikalo ngptelné pnuti
vedouci aZz k desintegraci materialuivedni myslenka byla pouZzit vrstvu nanodr&temiku, u
které by mimeddre velké objemové zimy mohly vyphovat prostory mezi jednotlivymi
nan@asticemi. Krom nar@né vyroby maji popsané elektrody pokryté vrstvononken
kolmych k povrchu zasadni nevyhodu, &pajici v délce nanoviaken nanejvySerrh a spolu
s prazdnym objemem prostiomezi viakny tak je ploSnd hustota energie uloZenékove
elektrod velmi nizka.

Elektrodepozici z organickych aprotickych elektiibjze vytvdit voluminosni az houbovity
poviak i dosti ¥tSi tlougky, jehoz prazdné dutiny by mohiyigobit obdob#.

Tématem této prace proto je elektrodepozice vrhatmibovitého kemiku a jeho analdg coz
jsou dalsi prvky 4. sloupce periodického systémikiprtedy germanium a Sedy cin majici
obdobnou stavby jejich krystalovériitky. K tomu déle byl jako dalsi analoginény pokusy
s elektrodepozici olova za podobnych podminek. tild&pozice olova jako nejsiodngSi
proto nEla poslouzZit jako modelovy systém pro studium etmepozice letich prvki ze

zmirgné skupiny.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Elektrochemicka depozice

Elektrochemickéd depozice je vyuzivana jakasg vyroby ultratenkych vrstev a nanostruktur.
[26-28] Mimo vysokou efektivitu a flexibilitu Izeouto metodou vytdt velmi jemné a fesné
struktury. [27; 29] Z&kladem této metody je rozklakktrolytu pfichodem jednosémného
elektrického proudu. Latky, které se maji nanasetnachézeji v elektrolytu ve fotrionti. Po
priloZzeni elektrického nagi se vytvdi elektrické pole, které ma za nasledek pohybiiont
k elektrodam. Sila F, kteratgobuje pohyb iofit je dana nasledujicim vzorcem. [30]

F=QE D
kde Q je naboj a E je intenzita elektrického pfs€]

Kladné ionty (kationty) se pohybuji snem ke katod a zaporné (anionty) se pohybujié&sem
k ano@. Pri kontaktu s pislusnou elektrodou dojde elektrochemické reakei.Ksto@d nastava
reakce, pi které kationt fjima elektrony a vylduje se jako neutrdini latka. Na asathopak
nastava oxidaci, ip které aniont odevzdava elektrony. Mnozstvi wineé latky lze it
Faradayovych zakdn [30]

— m (2)

zF

kde M je relativni molekulovad hmotnost, F je Faramla konstanta (9,6485xX1CQ.mol"), z je
poiet elektrofi, které jsou pdeba i vylouceni jedné molekuly, tjéas a | proud. [30]

V nejednodusSichifpadech je homogenni vySka homogenni vrstvy damacio
_m
=5
kde S je plocha elektrodygje hustota vylsiovane latky. [30]
Tvorba tenkych vrstev probih& ¥kolika fazich. Prvni faze je vyt#@ni jader, neboli nukleace.
Pri této fazi vznikaji malé zarodky statisticky raamé po povrchu. Druhou fazi jést jader a
vytvéreni &tSich ostiivka, které majicasto tvar malych krystal Ve teti fazi dochazi k sstani

ostriivkic a vytvdeni souvislé sit prostoupené kanalky. V posledni fazi se kanalkyiizg.
[31]

Znalost nukleace a naslednéhdistu elektrodepozitu v &itku nanomett podporuje
porozungni v procesu co ndpsrtji k dosazeni pozadované viastnosti a aplikace.
Elektrochemické techniky byly trasic vyuzivdny ke zkoumani mechanismu nukleace a
naslednéhotustu elektrodepozitu. Diky nedavnému pokrokurponitorovani in situ techniky,
byly objeveny dalSi informace o procesu depozidektEbchemické mikrovahy (EQCM), jedny

z ttchto in situ technik, mohou it rekci hmotnosti, nebo oxidacicbem elektrochemické
reakce na pracovni elektkod27; 32; 33]
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2.1.1 Depozice olova

Elektrodepozici olova z roztoku chloristanu olovétat v prosedi HCI zabyva nafklad
Farzad Nasirpouri [27]. Prodfeni pouziva olovo z roztoku chloristanu olovnatgtmostedi
kyseliny chlorovodikové. Vzhledem k nepatrné rogposti chloridu olovnatého je jeho
koncentrace velmi nizka, a to pouze 1 mmoll. Teowdla piblizné 0,2g olova ve form
chloristanu v litru.[27]

Prace popisuje tvorbu olova pomociekennych mikrovah EQCM. Podle autora probiha
nejprve tvorba monomolekularni vrstvy olova, a to gotencidlu niZzS§im nez je rovnovazny
potencial olova. Tento jev je v elektrokrystaliz&owi obec® zndm a nazyva se anglickym
terminem ,underpotential electrodeposition* a jeisgien snizenim petbré energie diky
adsorpci prvnich atoina holém povrchu. Po vytieni této monovrstvy dochazi ke tvérb
polykrystalické a fpadrt az mikrostrukturované vrstvy. Vysledky jsou intetovany
interpretovany pomoci Scharifker — Hillsovy teopepisuiji rychlost tvorby zarodk(nukleaci)
olova. Vysledky miteni EQCM navic ukazuje na mirnou inkusi soli z tetdtu a tim i na
vznik tZ8i vrstvy nez jaka odpovida z proudové bilancegsa. [27]
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Obr. 1 Voltamogram z 1mM Pb(Cl},*3H,0 a 10mM HCI na gdi [27]

DalSi publikace [34] popisuji deposici olova natylgpodklad z iontové kapalinyi studium
viivu chloridu na deponované olwé vrstvy [35].
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2.1.2 Depozice Kremiku

Na univerzi& Kyotu byly v roce 2007 provedeny pokusy o depaaitiorfniho kemiku na Ni
substratu v elektrolytu obsahujici PC, 0,5M Si€10,1M TBACI g potencialu -3,6V. Po jedné
hodirg potenciostatické elektrolyzy zde byl vytem porézni a bily sediment o tidog 50 pum.
Studie Ramanovou spektroskopii deponované vrst®{\bylo potvrzeno, Ze vyti®na vrstva
je amorfni Kemik. Proces elektrodepozicéekiku Ize rozélit do dvou etap. Prvni etapa,
trvajici zhruba 100-300 s, koresponduje s formavwapéasiv&ni vrstvy a rozkladu PC, TBAa
SiCl,. Ve druhé etaf) zatina elektrodepozicei&miku a tudiz dendritickyiist. Rychlost istu
mtzZe byt determinovana rychlostiegunu SiGlv elektrolytu skrz porézni paséai vrstvu. [6;

36)
s i

= -':.J
s

I3 # f“-.};

Obr. 2 Wsledek elektrodepozice po dobu 1 h a#taB,6 V (SEM) [6]
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Obr. 3 Wsledek EDX spektra pro elektrodepozici po dobdudlnagti -3,6 V [6]

Vyuzitim kiemiku by se ®lo dosahnout desetindsobku kapacity klasickyclurithiontovych
baterii. Zasluhu na tom ma mit nahradacasné dob prevazr pouzivanych uhlikovych anod
kiemikem. U klasickych lithno-iontovych baterii seu¥iwa uhlikovych platk odctlenych
izolatorem. Kemik ma v sotasnosti nejtSi znAmou teoretickou kapacitu, ktera je vice nez
desetkrat vysSi, neZ wipadt uhliku. [37]

Oblast aplikace elektrochemicky vytemich poréznich nanotrubek v anodach lithiowykéimki

se jevi i z pohledu testovani kapacity a cyklowabilty jako realna. [26; 38; 39] Kompositni
anody s aktivnim materidlem obsahujicim 15Bénkikovych nanotrubek a grafit v porovnani
prvnich 15 cyKl pri porovnani se standardni grafitovou elektrodouvigét na Obr. 4. Xu a
Flake popisuji lanku zabyvajici se kompozitnimi materidly pro andithno-iontovych
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clanki vysoké inicigni kapacity (cca 811 mAHYy a reversibiini kapacity 512 mAhgo deseti
cyklech. [40] Tyto dosahuiji kapacit 2,7 krat vy$sSkapacit nez konveéni uhlikové elektrody.

razné amorfni lithiové silicidy. [41]

S0
* graphite charge
800 ¢
« graphite discharge
_.: 700 - " & composite (15 % Si) charge
= A & .,
:.: &) $ : A & & o = - & composite (15 % Si) discharge
E . =
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=
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= 00 T -« +« * ' 2
£ s e o ° 8 5
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-
&
1040
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Cyele Number
Obr. 4 Specifické kapacitiy anody z kompozitu iemich naonvldken a grafitové anody [40]

Pro elektrodepoziciiemiku z bezvodnych lazni se vyuziva SiH@ko zdroj kemiku. Typicka
lazen obsahuje 1M SiHGIv propylen karobnatu obsahujici 0,1M tetrabutybaiom chlorid.
Depoztni potencial se pohybuje okolo -2,5C oproti platéaeferenni elektrod pri teplog
35°-145°C v argonové atmos& Takto vytveeni Kemik obsahuje vodik vazany jako $iH
nebo SiH. [8]

Pro vyrobu tenkych nanostrukturovanych vrstev de taouzivA metoda chemické depozice
z plynné faze (CVD — Chemical Vapor Deposition][4

2.1.3 Depozice cinu

Prvni konvetini material vyuzivajici na anodu material na zaklashu, byl pedstaven firmou
Fuji photo Fim Co. [43]. Dale byl vyvoj sfftovan na elektrody z amorfnich okidbsahujici
Sn [18; 19], Sn® [20] a oxonitridy [21]. Elektrody na bazi cinu sgznatuji maximem pieti

4,4 atoni lithia na jeden atom cinu ve fazhiSn. Z uvedeného vyplyva, Ze takovato elektroda
ma skoro dvakrat&3i kapacitu, nez uhlikova. Specificka nabijecidaip 994 mAh-§, je
mnohem ¥t3i neZ 372 mAh-fu LiCs. Oxidy cinu reaguii s lithiem ve dvou krocich useiich

v nasledujicich rovnicich. [44]

4Li* + SNQ + 46 — Sn + 210 3)
xLi* + Sn + xeé— Li,Sn (0< X< 4,4) (4)

V prvnim kroku dochazi k nevratné redukci oxiduucira kovoveéiastice a oxidy lithia. Druhy
krok spa@iva v reversibinim slateni Li" a cinu. Pro cin znamena sleni znénu velikosti,
praskani, droleni arfjpadné ztraty materiélu. [44]
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Obr. 5 Cyklovani elektrody SnO vs Li [18]

DalSi moznosti je cin v

kombinaci s disperzi oxidemiku v Upra¥y Sn.,SiLO,, ktery Ize

nasleds vyuzit pro elektrodu v lithno-iontovyctlancich. Elektrochemické pokusy jiz ukéazaly,
7e pidavek Kemiku snizuje oxidni stav. Lze dosahnout kapacity od 900 mAhdp
950 mAh- ¢, coZ je vice neZ teoreticka hodnota 783 mAtp Li, ,Sn. [45]

2.1.4 Depozice germania

Pii pokojové teplat Ize vylowit nékolik mikrometii tlustou vrstvu z iontové kapaliny 1-butyl
3-methylimidaziium hexafluorophosphatu, saturovanés GeBr nebo GeGl Mala vrstva
nanostrukturovaného germania narkiku také vykazuje zajimavé fotoluminis¢einviastnosti

okolo hodnoty 1eV¢imz se

z Ge(IV) halidi dochazi skrze Ge(ll).

Pasateini inicializagni faze

stava zajimava pro nanotechnologi. Redaleraentarni germania
Tyto reakce jsou kinetidikytovany difuzi z roztoku.
vede k depozickgyEtim a vzniku germaniovych nanoklastkteré

mohou byt stabilizovany vhodnym potencialem aplkoum po gkolk hodin. [24]
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Obr. 6 Cyklickd voltametrie depozice germania [24]
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Krom¢ elektrochemické deposice a chemické depozicenn@lyaze dochazi Kipravam Si a
Sn také metodou ,Ballistic Hot Electron Injection[46]

2.2 Interkalace

2.2.1 Interkala ¢ni elektrochemie prvka IV skupiny

Krystalova struktura échto prviki obsahuje znmé mnozZstvi dutin, které v géteni fazi
interkalace umaiji vstup iont lithia. Doprovazejici elektrony vSakiipvétSi koncentraci
nemohou zapbvat pasovy diagram hostiteldistavaji pipoutany k lithnym ionim a z@étSuji
jejich objem.

? ¢
¢ é‘t
< ‘%
o &
o ¥
C « "’
C

Obr. 7 Krystalové strukturailemiku a germania [47]

V zasad identickou strukturu ma & modifikace cinu, kterd& ma velkou Sanci vzniku za
podminek elektrodepozice.

Interkalace lithia nastdva v roztoku lithnych stdihdy, pokud z wjSiho zdroje uélime
hostiteli dostaténé zaporny potencil. Naopak zvySeni elektrodovéhtenmialu ma za
nasledek extrakci lithia z pevné latky ¢zpdo roztoku. To je podstatdinnosti elektrod
pracujicich na principu interkalace.

Za zminku stoji téz pouziti intermetalické sleniny olova s elementarnim sodikem. Tato latka
potom slouzi jako zdroj ataiolova fFi vyrobé antidetonaniho gripravku tetraethyl olova a je
do jisté miry obdobou interkakaich slodenin vznikajicich elektrochemicky v roztocich
lithnych soli v aprotickych rozpou&tiech.

2.3 Analytické metody a pouzité fFistroje
2.3.1 Analyticka elektrochemie

Elektrochemie se zabyva vyzkumem prdcgsobihajicich na rozhrani mezi elektrodou a
elektrolytem. P&atky této metody sahaji az do 16. Stoleti. V ro@g9lziskal Nobelovu cenu za
chemieCech Jaroslav Heyrovsky a to za objev polarografie.

2.3.1.1 Cyklick& voltametrie

Cyklicka voltametrie spgva v plynulém ndrstu potencialu pracovni elektrody z primarni
mezni hodnoty do sekundarni a poté naslext do vychoziho bodu. Ribéh nastavenych
potencial v zavisti nacase (viz.Obr. 8). Cyklcké zngny napgti vyvolavaji zngny proudu,
které jsou naslednzaznamenavany a vynaseny v padahvislosti nagti na proudu jako tzv.
voltamogram (vizObr. 9).
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Obr. 8 Priibéh potencialu fi meéreni cyklické voltametrie [48]

Nastavitelnymi parametry cyklické voltametrie jstady potencialy a rychlost. Kazdé vratné
elektrodové reakci odpovida jeden pik. Z polohydeve/ch pik Ize nasledd odvodit, jaké
reakce na elektrodach probihaji. Bar. 9 je zobrazeny typicky jpbéh reverzibiniho de.

Ferwmd u I:'L

¥

J [mA/em

0 o "% o[v]

Ay, ca. 57 mV

Obr. 9 Typicky voltamogram pro reversibiinigff49]

Na Obr. 10 je zobrazeno typické usf@mlani pro mreni metodou cyklické voltametrie. Mezi

pracovni a protielektrodou (counter) proudi elekiri proud a zarove dochazi k nastaveni
napEti mezi pracovni a referéni elektrodou.
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(v)

| Referenéni elektroda
Pracovni elekiroda

Counter elekiroda

Obr. 10 Schéma zapojeni CV [50]
2.3.1.2 Impedanéni spektroskopie

Impedagini spektroskopie spiva ve vkladani konstantniho potencialu se super@orym
harmonickym nagtim malou amplitudou na pracovni elektrodu a slédowelikosti amplitudy

a fazového posuvu proudové odezvy s naslednym c&gpo komplexni impedance

Z v zavislosti na frekvenci f. Uvedeny potencialG® — open circuit potential) je volen tak, aby
se systtm nachazel v ustdleném stavu. Amplitudaojena s ohledem na minimalizaci
nelinearni odezvy systému a nizkého Sumu. Frekvstittaveého signalu dosahuje hodnot od
10MHz do 10mHz. Tento rozsah umuo sledovat charakter pomalych (difiznickjidale
také aju probihajicich rychleji (f@snost naboje). Vysledné spektrum byva zaznameoaavan
v komplexni rovid Nyquistova diagramu, nebo semilogaritmicky poni®odeho diagramu.
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Obr. 11 Nyquistiv a Bodeho diagram

Vyhodnoceni spfivA ve vytvdeni nadhradniho obvodu popisujici chovani systériu aby
kiivka popsand rovnici tohoto ekvivalentniho obvodokiadala narrend data. Jednotlive
prvky jsou voleny z viévodu své fyzikalni interpretace a zartivee snahou o co nejmensi
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patet prviki. Vysledny obvod se sklada ze sétigaralelnich kombinaci prukktera zastupuiji
skuteEny &j probihajici na rozhrani elektroda-elektrolyt.

Pro uvedena #ateni byl pouZit potenciostat fy BioLogic a softwd&€-LAB
2.3.2 Analytické metody

2.3.2.1 Uréeni zmén hmotnosti metodou EQCM

Pro néfeni nafistu hmotnosti vzork pri depozici byla pouzita metoda EQCM (Electrocheiica
Qartz Crystal Microbalance). iEmenné mikrovahy byly tveny Kemennym krystalem (Sip

o frekvenci 5 MHz, zobrazeném n@br. 12. Citivost tohoto kemenného krystalu je
56,6 Hzug'cnt a je mozné zaznamenavatiny frekvence mensi ne? je 1 Hz. [S¥Medenim
sttidavého nafti, dochazi k vyvolani vlastniho mechanického kmigviastni rezon&ni
frekvenci. Metoda byla zvolena évbdu moznosti sledovat stasré s proudovou zavislost a
zmeny hmotnosti aktivni hmoty. Integraci proudové agepodle ¢asu, Ize ziskat informaci o
zmené preneseného naboje a naskedrtit elektrochemické reakci. [52]

l"\ / \\'//

wodivé spojent
pfadni a zadnl &ash

&aini strana zadni strana
{snimaci alekirada) (kontakini elekiroda)

Obr. 12 Krystal EQCM [53]

Princip elektrochemickych mikrovah je zaloZzen navpaceném piezoelektrickém jevu, kdy
ptilozenim elektrického n&p dochazi k mechanickému namahanim povrchu koystal
Periodickym piibéhem dochazi k charakteristické rezonanci s vysoktabilitou. [52]
Frekvence kmit, které maji vilastni rezon&m frekvenci je velmi stabilni a citbvreaguje na
zmeny hmotnosti materialu. Pro vyuziti QCM jako hmattmeho senzoru je vyuZiva
Sauerbreyova rovnice. [54]

—2f2Am

Af =—71r
A(P‘qpq) E

©)
kde Af je zmena frekvence, (fje rezonadni frekvence samotného krystalim je zngéna
hmotnosti, A je piezoelektricky aktivni oblast @@, kde se elektrodyiekryvaji), p, je
hustota kemenep, modul pruznosti ve shu. [54]

Pro spl&ni Sauerbreyovy rovnice jaeba spinit nasledujici podminky. Hmotnost nanesené
vrstvy musi byt mnohem mensi, neZz hmotnost krysthlarozptylujici se (pevnd) vrstva
rovnonerné pokryvajici a pevh priléhajici na celou elektrodu. [54]

Pro prezentaci vysledknangienych za pouziti metody EQCM se vyuZiva tzv. massng
(Obr. 13). Tento vystup je pro pouZiti vyhodny évddu sodasného zobrazeni ngpa proudu
vzhledem ke z&n&m hmotnosti na elektréd
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Obr. 13 Cyklicka votametrie s fibéhem hmotnostnich 2m (massogram) [55]

Z divody Uspory mnozstvi elektrolytu pouzivané u stathtiaEQCM hlavice byla vyvinuta
vlastni menSi ®tici hlavice. NaObr. 14 Ize vict vytvorené pipojeni drat piimo na krystal,
ktery byl nasledaiviozen do sklegné trubtky (Obr. 15).

Obr. 14 Tvorba elektrody pro &ieni EQCM

Obr. 15 Sestavena EQCM elektroda

Sklertna trubtka s krystalem byla nésledivkiddana gimo do néadobky s elektrolytemtiP
zapojeni této elektrody v3ak bylo velmi obtiZiggst ji v elektrolytu do spravné rezonance.

V této praci byl pouzit fistroj fy. Stanford Research Systems model QCM200.

2.3.2.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie

V rastrovacim elektronovém mikroskopu se k zobrazpovrchu vzorku vyuziva svazku
urychlenych primarnich elektranPE). Ri interakci urychlenych PE se vzorkem dochazi ke
generaci spektra sigiialz nichz jsou dlezité zgtné odrazené elektrony (BSE), sekundarni
elektrony (SE) a charakteristické RTG. Nar. 16 je patrné elektronové spektrum.
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Obr. 16 Elektronové spektrum [56]

BSE jsou v podstatPE, jenz v tisledku interakce se vzorkem &nii drahu letu o vice nez 90°
a uvolnily se ze vzorku. Energie BSE se pohybuje50deV do energie primarniho svazku,
negastji vSak 65 — 85% energie PE. Emise BSE je nejvébgsta na atomovérisle vzorku.
BSE enasSeji fevazi materialovou informaci o vzorku.

Sekundarni elektrony jsou vysledkem nepruznéhotylozfPE s elektronovymi obaly atomu
vzorku. Energie SE je 3 — 5eV maximéabOeV, zéehoz vyplyva, Ze se uvnlji pouze z tenké
vrstvy na povrchu vzorku z maximalni hloubky 50riEmise SE je zavislaiedevsim na Ghlu
dopadu PE. SEfpnasi pevazrt topografickou informaci o vzorku.

Pii emisi SE se atomy vzorku dostavaji do vysSihoust&i prechodu elektranmezi vrstvami
do zakladniho stavu dochazi k emisi charakteristiokRTG. Charakteristické RTG lIze pouzit
pro ziskani prvkoveého slozeni vzorku. Pro rentgemomikroanalyzu se vyuzivaji techniky
energio¥¢ disperzni nebo vin@vdisperzni spektroskopie.

Pti experimentech byl vyuZit nizkovakuovy rastrovatdktronovy mikroskop VEGA 3 XMU
fy. TESCAN doplgny o energio¥ disperznim spektroskopem XFlasi®fy. Bruker.

2.3.2.3 Mikroskopie atomarnich sil

AFM mikroskopie je zalozena na mapovani rozlozé¢amarni sil na povrch vzorku hrotem o
délce rtkolka mikrometfi a pfiméru do 10nm. Hrot AFM je umigh na volném konci nosniku,
ktery je dlouhy100 - 200pm. Atomarni sily jsou magpay €snym giblizenim hrotu k povrchu,
¢imz vznikd pitaZliva nebo odpudiva sila, kterdugpbi ohyb nosniku, na¢mz je upevién
hrot. Z‘ejmou vyhodou této metody je moZnost studovat @lodivé, tak i vodivé roztoky. [57]

Detektor ohybu je ti@n laserovou diodou a vyttfaskvrnu ugité velikosti, kterd dopada na
Sptku nosniku a vyt odraz, ktery je naslednsniman fotodetektorem. Fotodetektor je
zpravidla rozdlen nactyii citivé c¢asti. Red viastnim renim se systém mechanicky vyvazi
tak, aby energie svazku dopadajicich do vSs&adti byla stejna. iiPméieni se ohyb projevi
posunem obrazu ve dvaastech. Z tohototodu doje ke zené energie, ze které Ize &gt
vychyleni nosniku. RozliSeni AFM dosahuje stovekrometi az nanometr.
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2.3.2.4 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Brzdné zéeni, které vznika ip prichodu urychlené nabit&astice (ne&jastji elektronu) latkou,
kterd snizuje jeji energii, vykazuje spojté spekir DalSim typem 2éni je zéeni
charakteristické, které souvisi s materialem, payktastice dopada. Vinova délka tohotderd
odpovida rozdil energii v hladinach ataimjednotlivych prvk. Z tohoto dvodu lze toto zéeni
vyuZzit pro prvkovou analyzu v rentgenové difrakci.

Zakladni rovnici je tzv. Braggova rovnice
2dsin§ =2 (6)

kde d je vzdalenost dvou sousednictizkovych rovin ator, ® je Uhel mezi dopadajicim
primarnim svazkem RTG #&ni a krystalovou rovinou, k je celfislo reprezentujiciad
difrakce ak je vinova délka RTG zéni. [54]

Vysledky XRD analyzy jsou reprezentovany tzv. spmkt intenzit, ktery udéva polohu
jednotlivych piki. Tyto piky jsou uteny Ghlem ® na ose x, ktery doje Uhel mezi primarnim
a difraktovanym svazkem.

V této praci byl pouzit difraktometr Siemens D 5005
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3 Experimentalni ¢ast

Vyzkum vytv&eni tenkych vrstev elektrochemickymi metodami grabiv rékolika fazich:

a) Priprava vrstev elektrolyzou halogeiichebo jinych bezvodych soli v aprotickych
elektrolytech. @ekavana proudova hustota 1 a7z 5 m&/cm

b) Charakterizace morfologie opticky a dostupnymi nskopickymi technikami.

c) Analyza pomoci XRD difrakce a prvkové analyzy.

d) Orientani owteni pochod v dvouelektrodové nadobce s pouZitim lithia

e) Sestrojeni testovaci elektrochemické cely

f) Cyklickd voltametrie v cele detre vyhodnoceni mnoZstvi vstupujiciho alkalického
kovu

g) Potvrzeni difuznih@izeni procesu pomoci impedan spektroskopie

3.1 Meérici pracovisi

Vzhledem kvzlinani plfin z chloridi a poteby bezvodného prdedi bylo pro msieni
vytvoireno pracovi#t s inertnimi plyny. Schéma praco¥iSie uvedeno nalbr. 17, realna
podoba je naslednzobrazena n@br. 18. Zakladem réiciho systému je rukavicovy pytel,
ktery byl dopl&n o vstupy pro plyny, zdroj naf a proudu a ifipojeni k EQCM. Vzorky
vklddané do inertni atmosféry byly zbaveny vihkoggsuSenim. Vystupni vzorky byly
zataveny a nasledranalyzovany na mikroskopu, nebo dalSimi metod&ely uvedeny systém
nahrazuje komen¢ dostupny fstroj tzv. dry box, ktery nemohl byt pouZit vzhded
k uvohovani velmi agresivnich plyn(viz. Obr. 19). Uvnitt pytle byl umisin trielektrodovy
merici systém.

V této préaci byl pouzity rukavicové pytle Aldrich@&mosBag a dry box JACOMEX.
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Obr.

17 Schéma ®ticiho systému [58]

Obr. 18 M¢tici pracovist v rukavicovém pytli
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Obr. 19 Vnitiek rukavicového pytle a pohled n&isni pi uvolnéni plyni
Pro simulaci elektrochemického dvouelektrodovélimku byla vyuZita cela EFCELLQbr.
20). Tato cela umaije nEieni sestavené z pracovni elektrody, separatortielpktrody a
elektrolytu.

Obr. 20 Elektrochemickd cela EL-CELL [59]

Pro uvedenou elektrochemickou musely vigwty specialni elektrody adekvatnich réein
(kruh o pameru 18mm). V prvni fazi byla na #dénou elektrodu s vyvodem nanesena
poZzadovana vrstva a naslédaoSlo k odstraimi pripojeni a uloZzeni do cely. Elektroda
s f@ipojenim ped depozici ijeji finalni podoba je zobrazena e Q1.

Obr. 21 Elektroda pro elektrchomickou celu EL-CELL
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3.2 Depozice olova

Vzhledem ke komplexni sloZitosti depozicéemiku a germénia bylo pro primarni depozici
zvoleno olovo.

3.2.1 Vybér rozpoustédla

Jako rozpoustdla PbC] byl pouzit dimetoxyethan, ethylenglykolbytuethet,9 dioxan,

dimethylsulfoxid, sulfolan a dimethyfformamid. Undithoxyetanu, ethylenglykolbytuetheru a
1.9 dioxanu nedoSlo krozpydf, naopak jako nejepSi rozpotdin se ukazala
dimethylsulfoxid a dimethylfformamid. V sulfolanu ©o pouze Kast&nému rozpughi.

Pii depozici Pb ziznych roztok byla pouZit midénd elektroda jako zaklad a &dwlowné
protielektrody. Ped zapoetim nanaSeni vrstev byly éoéné elektrody &Steny ve 20%
kyselire duséné a naslednoplachnuty v deionizované voa IPA.

3.2.1.1 Dimethoxyethan

U prvniho vzorku bylo deponovano olovo na nikloweeaktrodu, jako protielektroda byl pouZit
uhlik a refereéni elektroda z platiny. Elektrolyt se skladal z B§C} v 0,IM GH;,NCI

v C4H100,. Napti bylo nastaveno na 3,6V po dobu 2khBm depozice nedoSlo k vyremi
viditelné vrstvy.

3.2.1.2 Ethylenglykolbutylether

Jako druhé rozpou&tio byl zvolen ethylenglykolbutylether. Depoziceolpihala na rdénou
elektrodu se dsma olownymi protielektrodami. Elektrolyt obsahoval 0,68g3% v 0,8g LiCl

s 25ml CH(CH,)sOCH,CH,OH. U tohoto miteni doslo k poklesu proudu zgadesnich 14 mA
pri 4V k 4mA @i 10V po 30 minutach depozice.

Obr. 22 Fotografie vrstvy Pb z PbLCl LiCl s CHy(CH,);OCH,CH,OH

, S ' .

Obr. 23 Mikroskopicky snimek Pb z PbCV LiCl s CH(CH,)3;OCH,CH,OH (zw#tSeni 13,4x a 20X
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Pii depozici z Ethylenglykolbutyletheru doSlo k vyfeai homogenni tenké vrstvy, kterd jak lze
vidét na fotografi z mikroskopuQpbr. 23).

3.2.1.3 Dimethylsulfoxid

Pro ngfeni depozice olova z dimethylsuffoxidu bylo sesteveréreni stavajici z goené
pracovni elektrody dvou olémych protielektrod a roztoku obsahujici 0,9g Bp@d LIiCl v e
30 ml DMS. Meteni probihalo $ napti 30V, proudu 30mA po dobu 30 minut.

Obr. 26 Fotografie z mikroskopu (2tSeni 20X), deponovand vrstva z DMS pdeeit

~ vy

Pro depozici vrstvy olova z DMS bylo pouzito vy&sigti, vzhledem k nizSi vodivosti roztoku.
Na Obr. 26 je patrnd nanesend houbovita vrstva, kterd dosdhestSiho objemu a stabiin

pokryvala nédénou elektrodu i po sini.
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3.2.1.4 Dimethyiformamid

Depozice olova z dimethylfformamidu pitita ve stejném sloZeni elektrod jako iegrhoziho
vzorku. SloZeni elektrolytu bylo 0,99 PbClg LiCl a 30ml DMF. Nagti bylo nastaveno na
1,3V, proud dosahoval hodnot 30mA gob: depozice 30 minut.

Obr. 29 Mikroskopicky snimek vrstvy Pb z PCl LICI s DMF (2&tSeni 15x a 20X) po seni

Nadeponovana vrstvy vykazuje velmi roviiny odolny povrch. Ségnim vrchni tenké vrstvy
dosSlo k odhaleni jemné vrstvy beSich¢éstic a praskiin.

Vyslednd vrstva byla nasletinpronétena metodou cyklcké voltametrie v 1M LiCIO
v EC.DMC (1:1). Rozsah nafi byl od -1,2 do 0,5V. Rbeh je patrny naDbr. 30.
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Obr. 30 Cyklicka voltametrie nanesené vrstvy olova z BvGbztoku LiCl v DMF

Na uvedené cyklické voltametriOpr. 30) je patrné, Ze v naslednych cyklech je interkalace
olova velmi mélo tetelna. Tento jev lze vystlit rekrystalizaci olova.

U dalSiho vzorku doSlo Zidodu ¢iSténi elektrody ped zapoetim depozice k vysmé
potencidl na 5 minut i nagti 1,3V a proudu 30mA. Zapojeni a slozeni elektwolgylo
totozné s pedchozim vzorkem (0,99 PhGt 1g LIiCl v 30ml DMF). Napti bylo nastaveno na
3V, proudu 31mA a doba depozice 30 minut.

Obr. 31 Fotografie elektrody s nanesenou Pb z Ple@bztoku LiCl v DMF
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Obr. 32 Mikroskopicky snimek vrstvy Pb z PGl roztoku LiCl v DMF ged suSenim (atSeni 15x a
20%)

Obr. 33 Mikroskopicky snimek vrstvy Pb z PGl roztoku LiCl v DMF po suSeni (#%eni 15x a 20X)

Struktura povrcha je pokryta homogenni vrstvou Wistva ged suSenim vykazuje homogeénn
rozmistné vystupky olova, které se po vysuSemingni ve \&tSi aglomeraty. Povrch je stale
rovnongrny, nevykazujici trhliny.

Elektroda s nadeponovanou vrstvou byla dale grena sedmi cykly cyklické cyklické
voltametrie. Pib¢hy jednotlivych cyld jsou patrné n®br. 34.
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Obr. 34 Cyklicka voltametrie nadeponované vrstvy Pb
Na cyklické voltametri Qbr. 34) lze pozorovat postupny pokles interkaiého procesu
v prab¢hu cyklovani.

Po ocyklovani byl vzorek fpsunut na w®&feni elektronovym mikroskopem, #awibdu
podrobrjSiho zjiStni povrchu. Mieni probihalo f urychlovacim nagti od 5 do 30 kV
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Obr. 35 Snimek nanesené vrstvy Pb z BoQloztoku LiCl v DMF z elektronového mikroskopu

39



Wtvareni tenkych vrstev elektrochemickymi metodami

Na Obr. 35 je patrnd houbowit zrnitd struktura nanesené vrstvy olova. V centrslquniho
obrazku Ize identifikovat zarodeé hnizdo kovu a patrné praskliny v pozadi.

Z divodu zjiseni obsahu prvk v nanesené vrstvbyla vrstva progfena metodou prvkove
analyzy. Vysledek analyzyOpr. 36) obsahuje jasnzeteliné olovo ozngené tma¥ modrou
barvou.

JaL i=Ssec=a= ;x___,*_ﬁi = Temm

x 4 [ B8
Lo

Obr. 36 Graf prvkové analyzy vrstvy Pb z Pb®iroztoku LiCl v DMF

Na vystupu z prvkové analyzYbr. 36) lze vidt vysoké mnoZstvi obsazeného olova (ténav
modra barva).

I.‘“—H-.

. #_'I

Obr. 37 RozloZeni prvik v deponované vrstéwrstvy Pb z PbGlv roztoku LiCl v DMF

Na fotografii z elektronového mikroskopQ@lfr. 37) piekryté prvkovou analyzou je ¥tlobsah
olova rozmistny po celé ploSe nadeponované vrstvy.
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Nasledujici vzorek byl sestaven #Zd#éné pracovni elektrody a dvou almych kladnych
protielektrod. Elektrolyt obsahoval 3g PbQl5g GH;,NCI 1g LiCl a 50ml DMF. Na zgtku
byla elektroda &Sténa gipojenim k zdroji nagti opacné polarity (modré tvka naObr. 38).

Deponuijici nagti bylo stanoveno na 2,5\iproudu 35mA aasu 30 minut.

40,0
20,0
0,0 A

-20,0 1 —— Cistici proud

1 (mA)

—— Deponujici proud

-40,0 +

60,0 -+

-80,0 t t t .
0,0 500,0 1000,0 1500,0 2 000,0 2500,0

t(s)
Obr. 38 Graf pfibéhu op&ného (isticiho) a deponujiciho proudii depozici Pb z Pbglv GH;o,NCl s
LiCl v DMF
Modra kivka naObr. 38 znazotuje kratky gistici* proud v opaném smiru pred zapoetim

depozice.Cervena kivka znai zavislost deponujiciho proudu Base, ktery vykazuje relativni
stalost po celou dobu depozice.

Obr. 39 Nadeponovana vrstva Pb z PPCICH;,NCl s LiICl v DMF

Elektroda n@br. 39 s nadeponovanou velmi vysokou vrstvou olova paujkama velmi rychly
rast deponované vrstvy, oprotigaichozim vzorkm.
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Obr. 40 Snimek vrstvy Pb z Pb{CV CGH;,NCl s LiICl v DMF z mikroskopu (Z&tSeni 13,4x a 20X)

Vrstva olova naObr. 40 vylutovaného z Pbglh DMF se jevi jako zrnith a homogenni po
celém povrchu.

Naslednym ocyklovanim metodou cyklické voltamesidthiovou protielektrodou v elktrolytu
1M LIiCIO, v EC:.DMC (1:1) byly prok&zany elektrochemické miati.

5,0

— Cyklus 3

-15,0

_20,0 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1
U (V)

Obr. 41 CV deponované vrstvy Pb z Pb&ICH;,NCI s LiCl v DMF
Cyklick4 voltametrie n®br. 41 ukazuje se patrny naznak oxidace lithia v§#eho do olova.
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Obr. 42 Snimek nanesené vrstvy Pb z BoO4H1,NCl s LiCl v DMF z elektronového mikroskopu

Na Obr. 42 Ize sledovat mikroporézni charakterizace @astc olova. Tato mikroporozita
¢astic je pravépodobr pivodem snadné interkalace lithia do tohoto materialu
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cps/eV

25

4 6 8 10 12 14

Obr. 43 Graf prvkové analyzy vrstvy Pb z Pb® C;H,oNCl s LiCl v DMF

Prvkova analyzadbr. 43) poukazuje na obsah olova nanesené vrsty a Egizemi po celém
povrchu v pipad zobrazeni s@asr se snimkem povrch®pr. 44).

Mg ks "
SE AL LRI WP SR W Tl

Obr. 44 Rozlozeni prvic ve vrst¥ Pb z PbGl v GH1oNCl s LiCl v DMF
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Dalsi vzorek byl deponovan z roztoku 0,9g Bp@j LiCl a 30ml dimethylformamidu. Zaporna
meédéna elektroda byla dstena ve 20% kysekh duséné. Po ptiminutovém ¢isténi opanym
potencialem doslo k depozictipapti 1,3V, proudu 30mA po dobu 30 minut. V zapojeyiy b
2 kladné olo¥né elektrody a jedna zaporn&d#na. Vysledna vrstva byla cyklovana v 0,1M
NaClO, v DMF cykluscislo 4 Ize vidt na obrazku.

0,040

0,035 + [
0,030 |
0,025 +

0,020 +

I (mA)

0,015 +
0,010 +
0,005 +

0,000 +

-0,005_""i'"'i'"'i""i""i""i""i""
04 02 0 0,2 0,4 0,6 0,38 1 1,2
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Obr. 45 Cyklicka voltametrie vrstvy Pb v elektrolytu 0,1MaCIlQ, v DMF

Jak ukazujeObr. 45 naznak interkalace sodiku byl nalezen iv eleftindNaCIQ,. To potvrzuje
znamy postup vyroby tetraethylolova rozklademmglitNa a Pb.

Vrstvy po cyklovani bylo sledovany elektronovém modkopu. V privnicasti lze sledovat
fotografie zamstené nacistou vrstvu s Pb (vizZObr. 46), v druhécasti vrstvu pokrytou Na (viz.
Obr. 48). Na grafu prvkové analyzy ikeme vidt mnohem nizSi obsah sodiku a velké
rozlozeni olova @Qbr. 47), na rozdil od druhé prvkové anlyzy, kde je @manafkist sodiku (viz.

Obr. 49).
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Obr. 46 RozloZeni olova a sodiku na deponované ¥ptvcyklovani <astéistého Pb

Zobrazeni zeleného olovacarveného sodiku na povrchu vrstv@br. 46 ukazuje, Ze vrstva je
pokrytd od obou échto prvki v celém povrchu. V porovnani mnozstvi vSak jedadah
prevazuje olovo, coz potvrzuje iprvkova analyzeOia. 47.

cps/eV

..“....r...-|...-|-.-.|r...A—v—r—A—}—v—r—v—

3 B! 5 6 7 8 9 10
keV

Obr. 47 Prvkova analyza nanesené vrstvy po cyklovadst s Pb
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Obr. 48 RozloZeni olova a sodiku na deponované ¥ptvcyklovani €¢ast s Na

V casti vrstvy se sodikem rabr. 48 je patrné jiz vySSi zastoupeni tohoto prvku ¢emeho
¢ervenou barvou. Vifpad prkové analyzy naDbr. 49 dosahuje sodik vysSich hodnot nez
olovo.

cps/eV e .
80-
70-
60~
Cu
8 9 10

Obr. 49 Prvkova analyza nanesené vrstvy po cyklovatdst s Na
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Obecr lze tedy konstatovat, ZdigloZzeni 0,1M LIiCl, 0,2M Pbgl DMFO deponovat stabilni
vrstvy. Paramtery depozice jsou 1,5V a 35mA po dgiuminut. Elektrody musi byt pro lepSi
prinavost @isténé v 20% kyselid duséné a ped depozici na 5 minut @ené potencialy. Pro
stabilni vrstvu z obou stran je vhodné pouzitt diovené elktrody, kazdou z jedné strany. DalSi
nanesené vrstvy Ize ¥idnaObr. 50 aObr. 51.

Obr. 51 Snimek vrstvy Pb z PbCE roztoku LIiCl v DMF z mikroskopu (2¢Seni 13,4x a 20X)

3.2.2 Interkalace lithnych ionta

3.2.2.1 Elektrodepozice vrstvy Pb

Vytvaieni vrstev Pb probihalo naédgné foli, kterd byla ®iSttna ve 20% HN@ a v
pokovovaci lazni kratkou po dobu 5 minut polarizevdv op&ném smniru, kdy nédéna
elektroda byla kladna. Jako protielektroda byla&lo kovové olovo floZzené z obou stran.
SloZeni elektrolytu bylo 0,2M PbG¥ 0,1M LiCl v DMFO.

Vlastni pokovovani probihalo proudem 30 mA po doBd minut @i napti 1,5V.
Mikrofotografie naObr. 52 ukazuje povrch vrstvy ve &8eni. Na obrazku Ize pozorovat
hrubozrnnou strukturu.
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Obr. 52 Snimek vrstvy Pb z PbCk roztoku LiCl v DMF z mikroskopu (2tSeni 13,4x a 20x)

Elektrody pipravené vySe uvedenym tgmbem byly pouzity pro interkalici lithnych a
sodikovych ioni.

3.2.2.2 Interkalace sodiku v polatkanku s protielekrodou Na

Pro interkalaci sodnych idintbyl testovan polianek obsahujici pracovni elektrodu &din
s nanesenou vrstvou Pb. Jako protielektroda bykitpsodik. Cyklicka voltametrie probihala
v roztoku 0,2M NaCIQ v PC. Vysledky, které jsou patrné @dr. 53 ukazuji, Zze interkalace
sodiku do olova neni nikterak vyrazna.

0,003 T
0,002 +
0,001 +
0,000 +
— Cyklus 2
T -0,001 + — Cyklus 3
Lg' Cyklus 4
-0,002 - — Cyklus 5
— Cyklus 6
-0,003 -
-0,004 -
-0,005 f t f }
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

uU(v)

Obr. 53 Cyklicka voltametrie vrstvy Pb v pal@nku s Na elektrodou

Z cyklické voltametrie naDbr. 53 lze wist, Ze vina extrakce lithia je vyragsi nez vina
syceni vrstvy.
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3.2.2.3 Interkalace lithia v poloé¢lanku s protielektrodou Li

Nadobka s protielektrodou z kovového lithia bylapingna roztokem 0,2M LIiCIQ v
propylenkarbonéatu. Jako pracovni elektroda byl&iuanesena vrstva Pb.

4,0
3071 T
B x/ﬂ_ Y
B 4?6/ \-. \ !
20 + P Lol
L o o
- # Lol
1,0 + 4 o
- P —— Cyklus 2
_ r S O
<Et 00 & S __.«-_=_ﬁ:"r-""$ Cyklus 3
= - // P Cyklus 4
10 ¢ S i —— Cyklus 5
X . _..-,-"?‘_;M{;:;;/ Cyklus 6
2,0 + /f'ﬁ/
A
3,0 - ’
-4,0 s s : :
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
u(v)

Obr. 54 Cyklicka voltametrie vrstvy Pb v paiénku s Li elektrodou

Obr. 54 ukazuje wkolik voltametrickych kvek. Po prvni kvce jsou doke pozorovatelné
dalsi, vyznauijici se fistem vySky peaku. To &&i o tom, Ze vrstva olova se postémktivuje

a je schopna fjjimat stale ¥tSi mnozstvi lithia. Zviastni tvakela anodické viny je patén
zpasoben velkym odporem elektrolytu.

Na zaklad tohoto pokusu bylofikroceno k sestrojeni modelové cely.

3.2.3 Experiment v modelové cele EL-CELL

Tato cela je celokovova (s vyjimkou izdkdch viozek mezidlem a vikem pro protielektrodu) a
pramér aktivni ¢asti elektrody odpovida geometrické plose 2,5. étnazorgni cely je naDbr.
20.

K tomu elu byl vytvden tet paticného piiméru a na 8m deponovana vrstva olova o
celkové hmat 10 mg. ProtoZe v cele je annosti pouze jedna strana elektrody, je hmotnost
aktivni hmoty @astnici se nabijeni a vybijeni 5 mg. Jako protidddl poslouzila vrstva
materialu pro kladnou elektrodu lithiové baterietcahmota o slozeni odpovidajicim vzorci
LiCoO,. Terk pracovni elektrody je zobrazen @dor. 55.
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. \ t }-3_‘.
Obr. 55 Fotografie idéné elktrody s vrstvou Pb
Obr. 56 ukazuje voltamogramépi po solé nasleduijicich cylll Také zde se pozoruje postupny

rast velikosti peak Diky priznivé geometrii je odpor elektrolytu v cele pong maly a peaky
jsou jim daleko ménzkresleny nez vipdchozim pokusu.

1,5
1,0 +
05 +
—— Cyklus 1
__ 0,0 1 —— Cyklus 2
<
£ —— Cyklus 3
0,5 - —— Cyklus 4
—— Cyklus 5
-1,0 1 —— Cyklus 6
-1,5
-2,0 . : . }
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

U(v)

Obr. 56 Cyklicka voltametrie vrstvy Pb v EL-CELL

K vyhodnoceni byl pouzit anodicky peak. Jeho viastinshrnujeTab. 1, v niZ je uvedena
vySka peaku, jeho plocha ziskana integraci a zypicteny pordr mezi hmotnosti ijlatého

ithia a hmotnosti vrstvy Pb. Tento p&imse v pfibchu cyklovani zvySuje aftplizuje se

jedntce, nebo tuto hodnotu mémiekratuje. V zasad tedy plati, Ze interkalaciijimé vrstva

olova 1 atom lithia fiblizné na 1 atom kovu. Tyto vlastnosti voltametrickéhaalpe jsou

dokladem vratné interkalace a deinterkalace ltliarytvaené vrstvy olova.
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Tab. 1Pongr mezi hmotnostifjatého lithia a hmotnosti vrstvy Pb

Cyklus lba Qpa n Li/Pb (atomy)
1 0.482 964 9.99E-06 0.40
2 0.605 1210 1.26E-05 0.51
3 0.658 1320 1.37E-05 0.55
4 0.700 1400 1.45E-05 0.59
5 0.722 1440 1.50E-05 0.60

Na za¥r bylo méteno impedadni spektrum jednakippotencialu v eamz je elektrod&astené
nasycena lithiem a jednak lithia zbavena (potent#lya 1,05 V). Vysledek ukazuibr. 57.
Elektroda obsahuijici lithiumeérvend kivka) jevi vyraze nizSi impedanci nez elektroda, z niz
bylo lithium elektrochemicky odstrano (modra kivka). K popisu byl pouzit model zahrnujici
kromg parazitnich sloZzek hlgvprvek se stalym fazovym posunem okolo 45°, charaticky
pro difuzré tizené procesy a ro¥h potvrzujici interkakni charakter systému olovo — lithné
iont v roztoku. V Tab. 2 jsou tyto prvky nahradniho obvody vyzeay. Difuzi fizené
interkalace odpovida prvek ozmy symbolem Q2 a s nim svazany beztwmsn prvek b2,
jehoz hodnota blizka Y2 je prawikazem interkakniho procesu. Prvek Q2, majici ragm
Siemens, je &Si pra¥¢ na elektrod polarizované na n&p 1,6 V. Ostatni prvky na

polariza&nim nagti zavisi jen malo.

120,000

100,000

80,000 -

60,000 -

27 (Q)

40,000 +

20,000 A

0,000 T I L J 1 I I L J 1 L I 1 J 1 L 1 1
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Obr. 57 Impedarni spektrum
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Tab. 2 Prvky nahradniho obvodu

Prky R[Q] CPE [mS]
U=-1.05 v U=1.06V

Ry 314,900 88,740
Q 0,001 0,006
& 0,887 0,764
R 6,738 7,250
Q. 0,001 0,001
24 0,501 0,441

Interkala&ni charakter chovani elektrochemicky vy®®é vrstvy tedy lze povaZovat za
prokazané, a to s pémem 1 atomu Li na zhruba 1 atom Pb ve wstv

3.2.4 Dil¢i zawér depozice olova

Z pokugi popsanych v tomto odstavci Izéink tyto zawry:

a) Vrstva olova pipravena elektrodepozici z organickych aprotickgtdktrolyti je
vysoce porézni.

b) Porozita takto fipraveného kovu je optimalni pro pouZziti jako ikedacni olowna
elektroda.

c) V prabehu cyklovani se schopnost elektrodového materiddiupr zvySuje, az mirh
prekratuje pongr 1 Li/ 1 Pb.

d) Experimenty s deposici olova prokazaly spravnosiemé metody proifpravu
elektrod.

3.3 Depozice cinu

3.3.1 Depozice primarnich vrstev

Pro primarni pokus naneseni vrstvy byla pouzigéma folie, jako protilektroda cin. Elektrolyt
obsahoval 1,59 TEACH, 1g LiCl v 50ml DMFO. Depozpmbihala v rukavicovem pytlitp
nagti 30V po dobu 30 minut. Nanesena vrstva je zolmaz@Obr. 58.

Obr. 58 Nadeponovana vrstva Sn

Nanesena vrstva r@br. 58 nepokryla cely povrch elektrody vioZzené do eldidno U TEACH
a LiCl viozeného do DMFO dochézelo ke Spatné rdposs.

Dalsi vzorek byl se stejnym elektrolytem (1,59 THACLg LIiCl v 50ml DMFO), ale pro
deposici bylo zvoleno opaé zapojeni i nagti 10 V, proudu 0,2A po dobu 2 minut. Naskedn
doSlo k deposiciip 30 V po dobu 5 minut a proudu 1,5A a 25 mintitmagsti 5V a proudu

0,3A. Depozice prathla v rukavicovém pytli.
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Obr. 59 Nadeponovana vrstva Sn

Obr. 60 Fotografie vrstvy Sn z mkroskopu &$eni 15x a 20x)

Na Obr. 59 a Obr. 60 je znazorsina vrstva cinu, kterd &pnevykazuje homogenitu po celém
povrchu.

3.3.2 Zihani nadeponovanych vrstev cinu

Nésleduijici vzorek byl pro porovnani deponovan gaémou stku z elektrolytu 1,59 TEACH,
1g LiCl v 50ml DMFO s fidanim 1,5 ml SnGl Pred depozici doSlo na 1 minutu fepeng
potencial. Nasledna deposice pidtta @i napti 8V, proudu 200 mA po dobu 30 minut.
Z divodu prekrystalizovani vrstvy na kompaktni, byla elektratihana fi teplo€ 200°C po
dobu 30 minut. Nadeponovana vrst¥aga po zihani je zobrazena@hr. 61.

Obr. 61 Nadeponovana vrstva Sn na Ctksipied a po Zihani

Pro dalSi msfeni byla do depasiiho roztoku fidana chemikalie Bis(tributyltin)oxid a pro
elektrody pouzit nowygistéjSi cin. SloZeni elektrolytu bylo tedy nasleduji@22g LiCl, 0,849
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TEACH, 2ml Bis(tributyltinjoxid ve 100 ml DMFO. Lka& bis(tributyltin)oxid je znadma pod
obchodnim nadzvem ,Lastanox“. Timto nazvem bude ingnd slodenina ozn&ovana dale.
Elektrodové zapojeni bylofielektrodové a to 1x &déna pracovni elektroda a 2x cinova
protielektroda. Zapojeni bylo 1 minutu v épgm sndru a nasledh 30 minut pi napti 30V a
proudu 50mA. Vysledna elektroda byla Zihamalp0°C po dobu 60 minut. Elektrodéepd a po
Zihani je zobrazena na dbbr. 62.

Obr. 62 Nanesena vrstva Sn z elektrolytu s Bis(tributytiidem ged a po Zzihani

Pro dalSi nanaSeni vrstev bylppaven elektrolyt bez SnCk lastanoxem. Jako elektrolyt byl
pouzit 0,5M LIiCl v DMF s 1 ml lastanoxu. Zapojenéld¢rod bylo stejné jakofppredchozim
vzorku. Roztok vSak vykazoval nizkou vodivost. Na&gtku bylo napti 30V a 30mA, do 30
minut vSak proud poklesl na nulu. Vysledna elekirgdzobrazena rmabr. 63, kde je patrné, ze
doSlo k vytvdeni pouze velmi tenké vrstvy.

Obr. 63 Fotografie vrstvy Sn z mikroskopu &$eni 15x a 20x)

Po zvySeni molarity roztoku na 1M LiCl vDMF a ndehni na 5ml Lastanoxu doSlo
k zvodieni roztoku. Na ptéatku deposice bylo nap 30V a proud 600mA. Po 30 minutach
bylo nagti 30V a proudu 3mA. Nanesena vrstva @ar. 64 netvdia souvislou kovovou
vrstvu, ale spiSe finledny gelovy povrch.
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Obr. 64 Fotografie vrstvy Sn z mikroskopu €geni 15x a 20x)

Pro dalSi méreni byla pracovni elektrodtisténa ehozenim potenci@lo hodnat 50V a
proudu 100mA na 2 minuty ofa a pak znovu 15V a 100mA standardnimsaibem.

Obr. 65 Fotografie vrstvy Sn z mikroskopu ¢eni 15x a 20x)

Po uvedené zém¢ potencidl jiz doSlo k vytvdeni vrstvy cinuQbr. 65) pod gelovou vrstvou,
ktera je patrna n@br. 64.

Néasledg byla elektroda cyklovana v rozsahu &&®,05 az 1,5V v 0,5M roztoku LiCIQr PC.
Vysledna cyklick& voltametrie je r@br. 66.
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Obr. 66 Cyklickd voltametrie nanesené vrstvy Sn z roztskastanoxem

U dalsiho vzorku doSlo k deposici se stejnym eddkiEm, tedy 1M LIiCl v DMF s fidani 5ml
lantanoxu. Mdéna elektroda @Sténa v 10% kyseli# duséné. Opéné zapojeni zidvodu
¢isténi prokEhlo na 2 minuty p 30V a 50mA . Deposice prébla @i 30V po dobu 30 minut,
proud zahy klesl na 8mA. Elektrolyt byl také po dalopozice promichavan. Nanesena vrstva
cinu je patrna n®br. 67

Obr. 67 Fotografie vrstvy Sn z mikroskopu €&$eni 15x a 20x)

Nanesena vrstva byla préfena na potenciostatu v rozsahudta@,05-2,5v. Vysledny graf Ize
vycist naObr. 68.
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Obr. 68 Cyklicka voltametrie nanesné vrstvy cinu z roztokisahujici Lastanox

Ucelem dalsiho pokusu bylo vykeni cinu na ®oény substrat a naslednym vyzihanim v
argonu se pokusit o jehdgkrystalizaci. Vysledky ukazuji nasledujici obrazbr. 69).

i % [ g
g 8w

X
L]

Obr. 69 Detail st'’ky z mikroskopu gista n€d’, nenesena vrstva Sn, vyzihana vrstva Sn

Na této sérii obrdzkje Zejmé, Zecéstice cinu se opravdu uchytily na nosnéesi Jejich
tepelné zpracovani vSak bylo neéspe.
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3.3.3 Naprasené vrstvy cinu

Jako srovnavaci #eni byly pouzity vrstvy cinu napraSena n&démou elektrodu. Jako prvni
byla pouzita vrstva 100unOpr. 70). Elektroda s touto vrstvou byla pouZita jako jonad,
spole&né s cinovou protielektrodou a refetmn elektrodou vifelektrodovém zapojeni. dfeni
prokzhlo v elektrolytu 0,2M DMC-LiBE. Prib¢h cyklické voltametrie je znazasm naObr. 71.

Obr. 70 NapraSené vrstva cinu 100pum — fotografie z mikopsk (z2&tSeni 13,5x a 20%)
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Obr. 71 Cyklicka voltametrie vrstvy naprdSené 100 um vrstiryu — cyklus 2

Cyklicka voltametrie naprasené vrstvy 100um vratigu naObr. 71 vykazuje velmi nizkou
elektrochemickou aktivitu.

Pro promdteni 200 um vrstvyQ@br. 72) byl pouZit stejny elektrolyt a to 0,2M LiBR» DMC.
Jako pracovni elektroda byla pouzita napraSen&avisinu a jako protielektroda s refetah
elektrodou lithium. Mieni prokhlo v dryboxu.
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Obr. 72 Naprasena vrstva cinu 200 um — fotografie z mkopsi (z¥&tSeni 14x a 20x)
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Obr. 73 Cyklick&d voltametrie vrstvy napraSené 200 um wstinu — cyklus 1

Cyklicka voltametrie vrstvy o tloti§e 200um nadbr. 73 se piliS neliSi od pedchozi 100um
vrstvy.

V nize uvedeném pokusu doslo kizhnanesené 100 pm vrstvy cinu na 60°C po dobu dvo
hodin. Meteni prolghlo v dryboxu v elektrolytu 0,2M LiBFv DMC. Jako pracovni elektroda
byla pouZita napraSena elektroda, jako protielektrikovové lithium.
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Obr. 74 Cyklickd voltametrie zait&té naprasené vrstvy cinu.

PodleObr. 74 je Zejmé, Ze mirné @hti ntlo na piabeh voltametrické kvky jisty viv a Ze
napdovana vrstva patin ziskala kompak#gi texturu nutnou k vyvolani elektrochemické
interkalani reakce. Tlouka naprasSené vrstvy vSak ne$tk radné ¢innosti jako lithiova
katoda.

Podle &chto vysledk je tedy mozno potvrdit, Ze takto vytemé vrstvy¢aste&ne pracuji jako
interkalatni elektrody. Uvedené slozeni elektralygmoZznilo gekonat porérné vysoky odpor
lazni a s tim dosahnout trochét&iho proudu.

3.3.4 Depozice cinu s vyuzitim EQCM

Pro zjs¢ni naiistu hmotnosti § elektrodepozici bylo vyuzito EQCM (Electrochenicguartz
Crystal Microbalance). Uvedené vahy maji vyhoduvysoké citlivosti i v oblastech tenkych
vrstev. Pro krystal s frekvenci 5 MHz plati, Zelvost je 56,6 Hag'-cnf a je mozné
zaznamenavat 2my frekvence menSi nez je 1 Hz. [51; 60; 61]

U vzorku byla pouZita hlavice EQCM jako pracovnéktdoda a cin pro protielektrodu a
referegni elektrodu. Elektrolyt obsahoval 4ml SpGd 1,37g NHF s 2ml CHOH v 74ml
C4HeOs. Naptti proti referemini elektroéd dosahovalo hodnot 4V.
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Obr. 75 Pribéh proudu (modra) a hmotnostefvend) v zavislosti néase

Na Obr. 75 je patrnd zavislost proudu na stoupajici hmotnastiesené vrstvy. V {dchu
depozice doslo k vyl@eni 15 pg vrstvy.

Nasledujici vzorek obsahoval &ppracovni EQCM elektrodu a é&vcinové protielektrody.
SloZeni elektrolytu bylo 2ml SnChv 1M (GHs),NBF, s 2ml SnGl 1ml CH,OH a 37ml
C4H503.

Cu

Obr. 76 Nanesena vrstva cinu n&diném podklad [62]

Néanist hmotnosti a tudiZz depozice cinu, jgmp znatelnd na gratu Obr. 75.

Za dobu 2 h do3lo k vytveni vrstvy 2 crh(obs strany elektrody) s hmotnosti 16 pg. Dar.
76 je vidkt prechod Ziisté nédéné vrstvy na vrstvu s cinem.
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Pro AFM mikroskopii byl nadeponovan vzorek z elektu obsahujici 300 pl SnCh 7ml
0,1M (GHs)sNBF, + C4H;00, pii napeti 4V. U elektrod byla pouZita &d’ na pracovni elektrodu
a dv cinoveé protielektrody.

X = 50
5 ¥ = 50 ym 52
. 7=553um

Obr. 77 AFM mikroskopie vrstvy cinu z rotoku SnGl (CHs)4sNBF4 v C4H;00,
plocha 50660 pum
Na Obr. 77 je jasr patrny povrch nanesené vrstvy snimany hrotem ARRvoskopu. Veliké

N e

mnozstvi menSich krystdilkje v rekterych oblastech zameéno za vetSi seskupeni vySSich
vystupki.
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Druhy vzorek pro rreni na AFM mikroskopii & stejné sloZeni elektrod jako prvni. Elektrolyt
obsahoval 300ul SngCh 7ml IM GHgO,S+ C,H100, Napgti bylo nastaveno na 4V.

" pd
i ¥=1um
iy,

£=109 mm

Obr. 78 AFM mikroskopie vrstv cinu z SnLV CHgO,S s GH100,
plocha 1x1 pm

Snimek z AFM mikroskopie na@br. 78 menSiho vzorku o ploSe 1x1 pm vykazujsy
homogenitu, nezipdchozi vzorek n®br. 77 ve sloZzeni SneV (C,Hs)sNBF,v C;H100;.
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3.4.1 Sestrojeni elektrochemické cely

Pro simulaci elektrochemickéhdlanku byl i u cinu vytvitena cela EL-CELL. Depozice
probihala Z4sti (20 ml) elektrolytu celk@obsahujiciho 1g LiCl s 1,59 TECH a 50 ml DMFO.
V rukavicovém boxu byly do tohoto elektrolytdidgany 1,3ml SnGl Na laboratorni zdroji byly
nastaveny parametry 2V, 30mA a 30 minut. Nanesestaavje zobrazena r@br. 79

Obr. 79 Nanesend vrstva cinu pro elektrochemickou celu

Uvedenymi parametry se pdia vytvorit velmi homogenni vrstvu cinu. Fotografie tétotwys
z mikroskopu Qbr. 80) odhaluji patrné makéasteky.

Obr. 80 Fotografie vrstvy cinu pro elektrochemickou cedué{Seni 15x a 20x)

Elektrochemicka cela byla kra@npracovni deponované vrstvy dapka jest o protielektrodu
LiICO,, separéator a 190ul elektrolytu 1M LIPVEC:DMC v porgru 1:1. Cela byla napojena na
pristroj BioLogic a elektroda byla praiena cyklickou voltametrii v rozsahu ripod -2 do -
0,5V. Vysledek rsieni znazatuje Obr. 81.
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0,2
0'1 —E .’/t“_"--_\n..“".
0,0 -+
C —— Cyklus 1
_ 01 1 - —— Cyklus 2
< [
£ L “ —— Cyklus 3
0.2 1 . —— Cyklus 4
r #
[ —— Cyklus 5
-0,3 +
i . —— Cyklus 6
0,4 +
- I
[ 3
_015 L L L L ' L L L L ' L L L L ' L L L L ' L L L L
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

U(v)

Obr. 81 Cyklickd voltametrie vrstvy cinu v elektrochemickéle

Na uvedené cyklcké voltametrii lze ¥id postupny kapacity viny tw¥ené interkalaci cinu.
Vzhledem k velké nestalostitipcyklovani bylo upu&no od vyhodnocovani patru atonii
lithia a p@&tu atom cinu z voltametrickychikek.

3.4.2 Dil¢i zawr depozice cinu

Z uvedenych rreni je patrné, Ze z lastanoxu lze vyiverstvu, ale jeji kapacita v fiinchu
cyklovani vyraza klesé. Z tohotoiwodu se upustilo od vyptu naboje integraci.
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3.5 Depozice Kemiku

3.5.1 Depozice Kemiku bez ochranné atmosféry

Pro méteni byl pouZit roztok Si¢la (GHs)NBF, rozpustny v EC-DMC. K vytvdeni

homogenniho roztoku byla pouzita magneticka nilkhaZe zdroje naji bylo odebirano 30 V
a pipojeno kladnym pélem na Cu elektrodu a zapornyrermona referetni Pt elektrodu.
Proud prochazejici sestavenym obvodem hflem za pomociifpojeného multimetru. f#&sné

parametry vzorku jsou znazeény v Tab. 3

Tab. 3 Parametry &teni depozice Si

Elektrody | Ct (WE), Pt (CE
Elektrolyt | 5 ml SiC, v IM LIiCIO, v PC
Depozice | 30V

=

N

o

o
l

=

o

o

o
]

7\

——_—

0,0 500,0 1000,0 1500,0 2000,0
t(s)

Obr. 82 Pribéh proudu pro depozici Si z SioV 1M LICIO,4 v PC
Na Obr. 82 je vidkt klesajici proud v zavislosti iase pi depozici Kemiku z roztoku.
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Obr. 83 Fotografie z mikroskupu vrstvy Siz 1M LIGJOr PC (z¢tSeni 15x a 20x)

Na mikroskopickych fotkachQbr. 83) Ize pozorovat nanesenotiekntitou vrstvu jakozto
stiibrny povlak pod vrstvou gelu, ktery je igomben pouZitim organického rozpaiaia —
propylenkarbonatu, jenz tyto gelové poviaky vytva

Pro porovnani byl druhého vzorku pouzit rozdilnyekebolyt obsahujici (€Hs),NBF, a
EC:.DMC. Fesné parametry vzorku jsou patrnéab. 4.

Tab. 4 Parametry depoziicadmiku z SiQJ v roztoku (GHs)4NBF, v EC.DMC

Elektrody | CL (WE), Pt (CE
Elektrolyt | 5 ml SiC, v 2,719(C;Hs)4NBF, v25 ml EC.DMC (1:1
Depozice | 30V

160,0 -
140,0 |
120,0

100,0 |

0,0 100,0 200,0 300,0 400,0 500,0

t(s)
Obr. 84 Pribéh proudu pro depozci Si

Na Obr. 84 je klesajici proud v zavislosti r@se pi depozici Si z SiGlv 0,5M (GHs),NBF,
v EC.DMC (1:1hm)
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Obr. 85 Fotografie z mikroskupu vrstvy Siz SiGI 0,5M (GHs)4NBF, v EC:DMC
(zvétSeni 15x a 20x)

Pritomnost soli (GHs),NBF, nahrazujici LICIQ z pedchoziho reni rapid@ navySila
vodivost roztoku. Pro dalSi afeni byl zn&nén druh substradtu na odleptany niklovy plech
se schopnosti lepSi implementace Sitiona povrch substratu. Nastavengiemi vzorku
rozepsano Jab. 5.

Tab. 5 Nastaveni depozicgdmiku na niklovou elektrodu

Elektrody | Ni (WE), Pt (CE
Elektrolyt | 5 ml SIiC, v 1,089(C;Hs)s,NBF, v&ml EC.DMC (1:1
Depozice | 30V

350,0 7
300,0 +

250,0 +

200,0 + ~—

150,0 +

I (mA)

100,0 +

50,0 |

00 e e
0,0 100,0 200,0 300,0 400,0 5000 600,0 700,0 800,0 900,0
t(s)

Obr. 86 Pribéh proudu pro depozici Si na niklu z SjGl 0,5M (GHs);NBF, v EC:.DMC
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Obr. 87 Fotografie z mkroskupu vrstvy Sina niklu z SiGl0,5M (C2H5)4NBF4 v EC.DMC (2tSeni
15x a 20xX)

V tomto experimentu doslo k viditelnému nanesenirStvy na niklovy substrat. Proces Ize
ozn&it jako Usgsny, co se t§e naneseni vrstevidmiku, avSak mirna oxidace (tmavnuti
povrchu) vrstev patrna na niklovém substratu jesapena fitomnosti vzdusné vihkosti.

Pro zjS&ni inku SiCl doSlo k zrdieni cyklické voltametrie ve dvou vzorcich s rozdile
pouze zmi#ného chloridu. Nastaveni vzorku bez $ifgl patné Zrab. 6 a @islusna cyklicka
voltametrie je zobrazena Kbr. 88.

Tab. 6 Nastaveni depozicgdmiku na niklovou elektrodubez SiCl

Elektrody | Ni (WE), Pt (CE
Elektrolyt | 1,089 (C;Hs)4sNBF, v5 ml EC.DMC (111

0,010
0,005 —+
0,000 -
-0,005 -
; —— Cyklus 2

- 0010 1 —— Cyklus 3

< [

E 0015 T —— Cyklus 4
-0,020 + ——Cyklus 5
-0,025 i ——Cyklus 6

: ~———Cyklus 7
-0,030 +
-0,035 -+
0040 e
-3 -2 1 0 1

U (V)
Obr. 88 Cyklickd voltametrie pro 1M (§15)4NBF, v EC.DMC bez SiCl4 — cyklus 2 az 7
U nésleduijiciTab. 7 aObr. 89 (Obr. 90) bylo gridano oproti pedchozimu vzorku 5ml SiCl
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I (mA)

I (mA)

Tab. 7 Nastaveni depozicgdmiku na niklovou elektrodu wiv SiCl,

2,0

1,0

0,0

-1,0

-2,0

Elektrody | Ni (WE), Pt(CE
Elektrolyt | 5ml SiC, + 1,089(C;Hs)sNBF, v5 ml EC.DMC (11

[ AN
| A L=

C —— Cyklus 2
- — Cyklus 3

— Cyklus 4
_ —— Cyklus 5
_ —— Cyklus 6

Cyklus 7
-3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1

u(v)

Obr. 89 Cyklickda voltametrie roztoku Siglv 1M (GHs)4NBF; v EC.DMC, cyklus 2-7

1,5
1,0

0,5

A
F />
A
V4
'g I;/
C / / —Cyklus 7
I /
: //
_g rly
_g /{}f
_ f'
-3 —2I,5 —I2 —11,5 —ll —Ol,5 (I) O:S 1
U (V)

Obr. 90 Cyklickd voltametrie roztoku Sighv 1M (GHs)4NBF, v EC.DMC, cyklus 7

Graf CV u samotného elektrolytbr. 88) nevykazuje tért Zadnou elektrochemickou
aktivitu — Zadné peaky (vrcholy) ztiai nafst proudu a tudiz vznikajici elektrochemickou
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reakci, coz odpovida teoretickym pozrigik AvSak pidanim vodivé slozky (Si¢) dochazi

k elektrochemickym reakcim viditeInynfi potencialech -0,8 V a 0,14 V na grafech G.

89 a Obr. 90) . Fxi potencialu -2.2V se vytvavrstva Si na niklovém substratu (prapddobré

Si nebo SiQ), piicemZ tato vrstva se odbouravia glektrochemickych reakcich probihajicich
pii potencialech okolo - 0.9V a +0.4V.

3.5.2 Depozice Si v inernni atmosfée

Pro zlepSeni okolni atmosféryi manaseni tenkych vrstev Si bylo pro daliiiemi pouZito
rukavicoveho boxu. Do rukavicového pytle byl napoStdusik, ktery byl vysouSenigs
Siikagel. Tato dehydratujici st® byla s NaHC©@a molekularnim sitem vioZena takénmo do
pytle. VSechny tyto ukony #&ly za el vytvait co nejlepSi atmosféru pro éieni. Jako
elektrody byly pouzity materialy Cu pro pracovregletodu, Pt pro referéni elektrodu a C pro
protielektrodu. Z elektrolit bylo vyuZito roztoku SiGls (GHs)s,NBF,, LiPFs nebo LIiCIQ
vSechny rozpushy v EC-DMC (1:1). K wytveéeni homogenniho roztoku byla pouZita
magneticka michika, kterd byla vioZzena zespodu pod rukavicovy Beeo zdroj nagti byl
pouzit systém BioLogic.

U néasledujicich dvou vzoik byl opst prongien viv SiCh v elektrolytu (GHs)/,NBF, v
EC:DMC. Tab. 8 spol&n¢ s Obr. 91 zobrazuji mteni bez SiG| na rozdil odTab. 9 a Obr.
92, kde je jiz SICJ obsazeno.

Tab. 8 SloZzeni mici sestavy pro elektrolyt (€s)4sNBF, v EC.DMC -bez SiCl,

Elektrody | Cu (WE), Pt (REF),C (CE
Elektrolyt | 1M (C;Hs)4NBF, v 10 ml EC:.DMC (1:1

10,0 T
0,0 +
-10,0 +
-200 ¢ —— Cyklus 1
-30,0 f —— Cyklus 2
?g‘ 400 + Cyklus 3
= —— Cyklus 4
-50,0 +
C —— Cyklus 5
-60,0 -+ Cyklus 6
Cyklus 7

-70,0 +

-80,0 +

-90,0 +

u(v)

Obr. 91 Cyklickd voltametrie roztoku 1M ¢Els)4NBF4 v EC.DMC, cyklus 1-7
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Tab. 9 Slozeni méci sestavy pro elektrolyt ¢€s)4sNBF, v EC.DMC - Miv SiCl,

Elektrody | Cu (WE), Pt (REF),C (CE
Elektrolyt | 2,5ml SIiC, v 7,5 ml IM(C;Hs)4NBF, vEC:.DMC (1:1

10,0
F pmel
0,0 + ==
-10,0 +
-200 ¢ —— Cyklus 1
30,0 —— Cyklus 2
<é: 40,0 + — Cyklus 3
= E —— Cyklus 4
-50,0 +
r — Cyklus 5
-60,0 + — Cyklus 6
-70,0 —E Cyklus 7
-80,0 +
_90,0 N % T N | { [ T
-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1

U (V)

Obr. 92 Cyklicka voltametrie roztoku Sighv 1M (GHs)sNBF, v EC.DMC, cyklus 1-7

Na grafu je patrna mald vinka, ktera vlgthu cyklovani mizi a fize byt povaZzovana za
interkalaci lithia. Vzhledem k jeji nestalgiinebyla podrobena pagdimu vyzkumu.

Viv SiCl4 byl prongien i pro elektrolyt LiPE
Tab. 10SloZeni méci sestavy pro elektrolyt LIRv EC.DMC (1:1) —bez SiCl,

Elektrody | Cu (WE), Pt (REF),C (CE
Elektrolyt | 10ml IMLiPFsv EC.DMC (1:1
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1 (mA)

1 (mA)

20,0

10,0

0,0

-10,0

-20,0

-30,0

-40,0

—— Cyklus 1

—— Cyklus 2
—— Cyklus 3
—— Cyklus 4
—— Cyklus 5
—— Cyklus 6
—— Cyklus 7

Obr. 93

u()

Cyklickd voltametrie roztoku 1M LiRfFv EC:.DMC, cykKlus 1-7

Tab. 11SloZeni mici sestavy pro elektrolyt LR EC.DMC (1:1) —Miv SiCl,

Elektrody | Cu (WE), Pt (REF),C (CE
Elektrolyt | 2,5ml SiC, v 7,5 ml IMLiIPFsv EC:.DMC (1:1
2,0 i
1o |
0,0 1 — Cyklus 3
! — Cyklus 4
1.0 il — Cyklus 5
[ —— Cyklus 6
[ — Cyklus 7
20 T
i — Cyklus 8
[ — Cyklus 9
-3,0 T
-6,0 -5,0 -4,0 -3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0

Obr. 94 Cyklicka voltametrie SiGlv roztoku 1M LiPE v EC.DMC, cyklus 1-7
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v s gz

Tento graf se od ifpdchoziho IiSi fidavkem SiCK4, ktery vytwd vyraznou vinu v oblasti
zaporného potencialu. Jeji cyklovatelnost je viaiEa.

Poslednim progtenym elektrolytem je LiCIQ
Tab. 12SloZeni méici sestavy pro elektrolyt LIClO- bez SiCl,

Elektrody | Cu (WE), Pt (REF),C (CE
Elektrolyt | 10ml 1M LiCIO, v EC:DMC (1:1)

0,4
0,2 A
0,0 A
—— Cyklus 2
0,2 1 — Cyklus 3
‘E‘ 04 —— Cyklus 4
= —— Cyklus 5
-0,6 —— Cyklus 6
— Cyklus 7
-0,8 A
Cyklus 8
-1,0 A
_1'2 N 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 } 1 1 1 1 } 1 1 1 1 : 1 1 1 1
-6,0 -5,0 -4,0 -3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0

u(v)
Obr. 95 Cyklickd voltametrie roztoku 1M LiClQv EC:DMC, cyklus 1-7
Tab. 13SloZeni méci sestavy pro elektrolyt LICIO-iv SiCl,

Elektrody | Cu (WE), Pt (REF),C (CE
Elektrolyt | 2,5ml SiC4 + 7,5ml 1M LICIQv EC.DMC (1:1)
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1,0
0,5 A
0,0
0,5 - —— Cyklus 1
—— Cyklus 2
—_— _110 T
< ——— Cyklus 3
E
- -1,5 - — Cyklus 4
—— Cyklus 5
-2,0 A
—— Cyklus 6
-2,5 1 Cyklus 7
-3,0 A
-3,5 } : : . . }
-6,0 -5,0 -4,0 -3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0

uU(v)

Obr. 96 Cyklicka voltametrie SiGlv roztoku 1M LICIQ v EC.DMC, cyklus 1-7

Uvedeny graf se @p liSi piitomnosti SiCl v elektrolytu a tim zjsobenou vinou v oblasti
zapornych proud pii potencialu -1 az -3V.

V nésleduijicim vzorku byla provedena depozice tokoe SiCj v (C;Hs),NBF,v EC.DMC

Tab. 14 SloZeni sestavy pro depozici

Elektrody | Cu (WE), Pt (REF),C (CE
Elektrolyt 3ml SiC4 + 7ml1 M (C,Hs),NBF,EC.DMC (1:1
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0,0

-5,0 - - . = - e
-10,0 |
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Obr. 97 Priibéh produ i depozici Si z SiGl v 1M (C2H5)4ANBF4 v EC:DMC — cyklus 2 az 7

Obr. 98 Nanesena vrstva nasdi [58]

Na jednotivych grafech je znazeéma rozdilnost tomnosti SiC] a naslednéprojeveni
v elektrochemické aktidt v roztocich EC.DMC (1:1) v kombinaci s 4@s)4,NBF,, LiCIO, a
LiPFs. V prab¢hu grafu je patrny @béh potencialu ve forgh dvou vin, ktery je zpsoben
prechodem na dvojmocny cyimocny Kemik i zvySujicim se potencialu.
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3.5.3 RTG difrak ¢ni analyza

Pro zjiS¢ni chemickych viastnosti nanesené vrstvy na eldltioy/la zvolena metody RTG
difrakéni analyzy. Hlavnim &elem této metody bylo zjistit, zdali nanesena asbbsahuje
kiemik a tudiz bylo &feni gednostd orientovano timto sémem. Vzhledem ktomu, aby
nedoSlo ke kontaminaci vzarkvzduSnou vihkosti, byly vzorkyied gesunem z rukavicového
boxu uzaveny do pro vzduch neprostupnychkilséa ihned po vyndani z boxu zataveny.

XRD bhylo meteno na rentgenu X'Pert od firmy PANAnalytical s Ziiim CoKo z&eni. Ristroj
pracoval s naftim V = 30 kV a proudem A =20 mA. Jako detektordvplen X' Celerator §-
fitrem v primarnim svazku. Pro kvantitativni i Ktativni analyzu byl pouzit software od firmy
PANAnalytical — High Score Plus s vyuZitim databhddi4 a ICSD. Kvantitativni analyza byla
provedena pomoci Rietveldovy metody s vyuZitingj§imo standartu Si. Chyba metody +/-1
hm%. Detekni limit 2 hm%.

Pro RTG difrakni byly gripraveny dva vzorky obsahuijici slozeni popsaiély. 15.

Tab. 15Parametry vzorku pro RTG difré&ki analyzu

Elektrody | Cu (WE), Pt (REF),C (CE
Elektrolyt | 2,5ml SiC, + 7ml 1M (C,Hs),NBF,EC:DMC (1:1

Lok

[X1] !

0000 —

r
= | "M lk
" iu\\.b e i M
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pain[ZTek)

Obr. 99 Difraktogram vzorku [58]
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Tab. 16 Wsledky jednotlivych prvi pii RTG difrakeni analyze

Refereréni kod Vysledek °2Th MéFitko Chemicky
popis
00-001-1241 41 -0.281 0.076 Cu
01-075-0841 22 -0.147 0.242 Si
00-047-1186 15 0.770 0.017 Si
00-017-0901 20 -0.452 0.078 Si
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Obr. 100 Graf jednotlivych referefnich kodi

V obou vzorcich byla identifikovidna &di, ktera je materidlem tviwim elektrodu. B analyze
kiemiku bylo zjis¢no, Ze se jedna se spiSe o jeho oxidy a to v mimofoymach. Porr cistého
kiemiku ku oxidm je 95% SiQ ku 5% Si.

3.5.4 Dil¢i zawér deposice Kemiku

VSechny experimenty ukézaly, Zé¢eknik se elektrochemicky vyloiti zd4, avSak v kvadt
kterd neumatuje dalsi elektrochemickou studii.
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3.6 Depozice germania

3.6.1 Depozice vrstvy germania

Po depozici olova, cinu aiémiku bylo pistoupeno k depozici Germania. Depozicestop
probihala v rukavicovém pytli v dusikové atmdsfé Na z&atku nereni doSlo ke zimeé
potencidl po dobu 5 minut, i nagti 54V a proudu 100mA zislodu ¢iSténi pracovni
elektrody. Pro zapornou i kladnou elektrodu bylaizia nédénd destika. SloZeni eletkrolytu
bylo 0,5ml GeClv 0,5M LIiCl v DMF. Depozice probihalafipnagsti 8,5V, proudu 100mA po
dobu 30 minut. Parametry pro depozici v zorku jgdiab. 17.

Tab. 17 Parametry depozice Ge z Ge®@ DMF

Elektrody | Cu (WE), Cu (CE
Elektrolyt | 0,5 ml GeC,v 0,5M LiCl v DMF
Depozice | 8V, 100 mA, 30 minu

Pti depozici germania doSlo k zeZloutnuti pouzit@hektrolytu, které Ize viet naObr. 101.

Obr. 101 Zbarveni elektrolytu f depozici Ge

Carg
= e S

Obr. 102 Snimky germania naneseného z Gd@ktSeni 13,4x a 20x)

Uvedeny vzorek znazafinje nanesenou vrstvu germénia nadmPo vylodeni vrstvy byla
vrstva studovana pomoci optického mikroskopu. @trak je zobrazen®br. 102. Vrstva je
vylou¢ena rovnorérné po celém povrchu s patrnymi malymi krystalky.

3.6.2 M éreni v elektrochemické cele

Pro finalni zngfeni viastnosti vrstvy germania bylo zvolenéremi v kovové elektrochemické
cele. Jako pracovni elektroda byla pouZitdadmkterd byla zaghnuta do kruhové plochy
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s ptamérem 18mm. Pro umoZni pipojeni zdroje bylatadst nédi ponechana jako vyvod pro
pripojeni. Tatoc¢ast byla naslednpo depozici fed vioZzenim do cely odginuta. Elektroda
pred a po depozici je znazéma naObr. 103. Elektrolyt pro deposici byl pouzit 0,5M LiCl
v DMF s gidanim 0,5 ml GeGl Deposice probihalarimapgsti 1,5V a proudu 30mA vase 30
minut. Vzhledem k tomu, Ze nanesena vrstva bylasldoslo k fidani 0,5 ml GeGlznovu a
opakovani depozice se stejnymi parametry.

Obr. 103 Médena elektroda pro celui@d a po deposici Ge

Nanesena vrstva byla upravena do elektrochemickéacgridanim LiCoQ protielektrody a
140ul 1M LiPR v EC:DMC 1:1. Vysledna cyklicka voltametrie je razena n@®br. 104.

0,4
02 -
0,0
—— Cyklus 2
-0,2 - Y
< —— Cyklus 3
g y
= 04 - —— Cyklus 4
—— Cyklus 5
-0,6 - —— Cyklus 6
-0,8
_1,0 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 I 1 1 1 1 ] 1 1 1 1
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

u(v)

Obr. 104 CyKlick& voltamterie vrstvy Ge v elektrochemickélec

Na uvedené cyklcké voltametrii je debpatrna vina oxidace lithia ve vr&tveji parametry
jsou uvedeny Vab. 9.
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Obr. 105 Impedarni spektroskopie vrstvy Ge v elektrochemické cele

Na Obr. 105 je zobrazena Nyquistova zavislost od 10kHz pblf,Na impedainim spektru
je patrna vyssi impedance zvia$toblasti -0,6V u kteréipdpokladame kompletni odstin
lithia..

Hmotnost aktivniho materidlu vrstvy germania byl@181g, oproti hmotnosti aktivni hmoty
protielektrody LiCoQ - 0,0086g. Z anodického proudu a rychlosti skenbudyl vypaiten
naboj, ktery byl naslednpres molaritu a pget moh germania na aktivni strarelektrody
prepd&ten na vysledny po#n atomi lithia a germania. Vysledky vypti jsou znazorény v
Tab. 18

Tab. 18Ponér mezi pd&tem atoni lithia a germania

la Q .
Cyklus [MA.V] [mC] mol Li/Ge

1 0,02664 5,329t  5,52863-0€ 4,46E-01
0,097411 19,4836 2,02113107 1,63E+0(
0,10723 21,446t 2,22477+-07 1,80E+0(
0,10935 21,870t 2,268761-07 1,83E+0(
0,11177¢ 22,355t 2,319071-07 1,87E+0(
0,12162. 24,324t 2,5233E-07 2,04E+0(

o O D W N

Z Tab. 18 lze vyist, Ze porér mezi p&tem atoni lithia a germéania se blizi dvoum. Uvedena
vrstva byla naslednzkoumana elektronovym mikroskopem.
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Obr. 106 Snimek vrstvy germania z elektronového mikroskopu

Na fotografiich Qbr. 106) se nadeponovana vrstva jevi jako velmi viankitdotografii v levé
¢asti s nizS8im urychlovacim n&pm (5keV) je velmi dote patrny povrch vzorku.

RozloZzeni germania po celém povrchu potvrzuji iodohafie z elektronového mikroskopu
s prvkovou analyzou n@br. 107.
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Obr. 107 Snimek rozloZeni germania v deponované wetvkovou analyzou

3.6.3 Dil¢i zavr depozice germania

Votametricka mifeni ukazala velkou odolnost vrstvy germénia v tartithnych soli, dale
se ukazalo, Ze naboj vrstev sébliguje hodnot dva atomy lithia na jeden atom germéania, coz
je Zejme zpisobeno rozirem krystalové dizky germania. V tomto se vrstvy germania a
olova do zn&né miry podobaiji.
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4  Zavér

Podstatou gteni v uvedené praci je elektrolyzou roztok bezvodych rozpouiflech, které
obsahuiji inertni vodivostniik a chloridy gipravit homogenni vrstvy prikétvrtého sloupce
periodického systému. Prafipravu uvedenych struktur byly navrZzeny postupyzaié na
elektrodepozici z organickych aprotickych rozpsédst Kiremik ani germanium nelze vyiio
zvodnych roztok, coz bylo dvodem wvyuZiti uzaseného systému s inertni atmosférou —
rukavicovy box (AtmosBag). Pro &eni metodiky bylo pouZito modelovych systém
obsahujicich cin a olovo. Vyzkum probihal v prvazifelektrolyzou halogenig nasledujici
charakterizaci morfologie mikroskopickymi technikan® vytvadenim homogenni vrstvy
dochazelo k analyze pomoci XRD difrak¢eprvkoveé analyze. DalSim krokem bylo&deni
pochodi v dvouelektrodové nadobce s pouzitim lithia a regsti testovaci elektrochemické
cely. Zavrecna neteni spdivala v cyklické voltametri v elektrochemické celecetrs
vyhodnoceni mnozstvi vstupujiciho alkalického kawupotvrzeni difuzniharizeni procesu
pomoci impedaimi spektroskopie.

Pii vybéru rozpoultdla pro depozici olova se nejvice &ddil dymethylformamid.

Z nanesenych vrstev lze digt vysokou poréznost tohoto prvku, coz je optiinélstnost pro
pouziti u interkalénich elektrod. V pibéhu cyklovani se schopnost interkalace elektrodového
materialu postupghzvySuje, az mirh prekratuje pongr jeden atom lithia na jeden atom olova.
Experimenty s depozici tohoto kovu prokédzaly spodvmvolené metody prdipravu elektrod.

V piipac vrstev zcinu je patrné, Ze Ize wtitohomogenni vrstvu, nejlépe s vyuZzitim
lastanoxu, jeji kapacita vSak vipghu cyklovani vyraziklesa.

U germania ukézala votametrickaéimmni velkou odolnost vrstvy v roztoku lithnych soli.
V pripad naboje vrstev se germaniuntibfiuje hodnot dva atomy lithia na jeden atom
germania, coz jerejme zpisobeno roz&rem krystalové ifizky tohoto prvku. V tomto ohledu
Ize najit souvislost mezi germaniem a olovem.

Technikou uvedenou v této praci lzéippavit vrstvy, které jsou schopny pracovat jak@adn

v lithno-iontovych akumulatorech, a to i ¥padt, kdy kovova slozka obsahuje velké mnoZstvi
lithnych iont, zwtSujicich jejich objem. Sestrojenim modelovétémku Pb — LICQ byl tento
proces otestovan na 6 cykl

Zakladni hypotéza o vhodnosti houbovité strukturynserci lithia do prvi IV. skupiny se
ukazala jako spravna.
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