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Tvorba tenkych vrstev elektrochemickymi metodami

1. Uvod

Oblast elektrodepozicetémiku je v sotasné dob vSak stale v oblasti vyzkumu, Zivbdu
znan¢ negativniho redutniho potenciélu a vysoké reaktivitgtginy k'emikovych slotenin

s vodou. Bezvodny elektrolyt je proto pro elektqpoEci kemiku naprosto nezbytny. O
elektrodepozici byly jiz v minulosti publikovanglanky [1-9]. Z organickych slaienin
pouzitych v minulosti Ize jmenovat propylen karbiofid, tetrahydrofuran [2] a aceton nitril [3].
NejvétsSi usgchy byly ziskany fi pouziti uvedeného propylen karbonatu s SHC].

DalSimi moznostmi pro tvorbu elektrody jsou kovostduceniny Si [10], amorfni oxidy
obsahujici Sn [11; 12], Sp(Q13] a oxonitridy [14]. Mezi vyhodyéchto elektrod pat vySSi
specificka kapacita a vySSi proudova hustota. Elekiemickou depozici Ize také deponovat i
jiné kovy, jako nagiklad germanium z GeBra GeCJ [15].

Vyuziti polovodtovych vlastnosti elektrochemicky deponovanélteriiku by vyZzadovalo
tvorbu dostat&né homogenni struktury s malou koncentraci poruéizkg. Mnohem nagingjsi
pouziti €chto vrstev je jako anodovych mateidigiro lithno — iontové baterie.

Teoreticky je kemik schopen fjmout mimaadre velké mnoZstvi lithiovych atoim coz by
poskytnulo anody lithiovych baterii s teoretickygkaolikandsobnou &rnou kapacitou nez
umo#iuji sowasné uhlikové nebo grafitové anody. Nek@zku tomu vSak je skuteost, Ze fi
pronikani lithia do struktury flemiku se jeho objem #&uje az o 300 — 400 %. To téim
vyluéuje pouziti kompak@jSich forem kemiku, ve kterych by vznikalo niéptelné pnuti
vedouci az k desintegraci materialuvBdni myslenka byla pouZzit vrstvu nanodrkitemiku, u
které by mimoadre velké objemové zemy mohly vyphovat prostory mezi jednotlivymi
nang@asticemi. Krond nara@né vyroby maji popsané elektrody pokryté vrstvomawtaken
kolmych k povrchu zasadni nevyhodu, &pajici v délce nanovlaken nanejvySeih a spolu
s prazdnym objemem prostomezi vliakny tak je ploSnd hustota energie uloZenékové
elektrod velmi nizka.

Elektrodepozici z organickych aprotickych elekttdlyze vytvdit voluminosni az houbovity
povlak i dosti ¥tSi tlou§’ky, jehoZz prazdné dutiny by mohlyigobit obdoba.

Tématem této prace proto je elektrodepozice vretmibovitého kemiku a jeho analdg coz
jsou dal3i prvky 4. sloupce periodického systémikigrtedy germanium a Sedy cin majici
obdobnou stavby jejich krystalovétizky. K tomu dale byl jako dalSi analodingny pokusy

s elektrodepozici olova za podobnych podminek. tEdekepozice olova jako nejsibdngjsi
proto n€la poslouZit jako modelovy systém pro studium elsktpozice lekich prvii ze
zmingné skupiny.
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2. Dosavadni vyvoj

2.1 Depozice olova

Elektrodepozici olova z roztoku chloristanu olovtet v progsiedi HCI zabyva nagklad
Farzad Nasirpouri [16]. Prodfeni pouZiva olovo z roztoku chloristanu olovnatétarostedi
kyseliny chlorovodikové. Vzhledem k nepatrné rozpasti chloridu olovnatého je jeho
koncentrace velmi nizka, a to pouze 1 mmol/l. Tpawida piblizn¢ 0,2g olova ve formé
chloristanu v litru.[16]

Prace popisuje tvorbu olova pomodieknennych mikrovah EQCM. Podle autora probiha
nejprve tvorba monomolekularni vrstvy olova, a to gotencialu nizSim nez je rovnovazny
potencial olova. Tento jev je v elektrokrystalizkovi obec zndm a nazyva se anglickym
terminem ,underpotential electrodeposition“ a jeisgben snizenim p@bre energie diky
adsorpci prvnich atofna holém povrchu. Po vytveni této monovrstvy dochazi ke tvérb
polykrystalické a fpadré az mikrostrukturované vrstvy. Vysledky jsou int&tovany
interpretovany pomoci Scharifker — Hillsovy tegpi@pisuji rychlost tvorby zarodk(nukleaci)
olova. Vysledky niteni EQCM navic ukazuje na mirnou inkusi soli z e@@itu a tim i na
vznik ©Z3i vrstvy nez jaka odpovida z proudoveé bilancegso. [16]

DalSi publikace [17] popisuji deposici olova natglaodklad z iontové kapalingi studium
vlivu chloridu na deponované oléawe vrstvy [18].

2.1.1 Depozice K femiku

Na univerzit Kyotu byly v roce 2007 provedeny pokusy o depoaitiorfniho kemiku na Ni
substratu v elektrolytu obsahujici PC, 0,5M $&D,1M TBACI i potenciélu -3,6V. Po jedné
hodirg potenciostatické elektrolyzy zde byl vytem porézni a bily sediment o tldagé 50 pum.
Studie Ramanovou spektroskopii deponované vrstWZ\bylo potvrzeno, Ze vytyena vrstva
je amorfni Kemik. Proces elektrodepozicéekiiku Ize rozdit do dvou etap. Prvni etapa,
trvajici zhruba 100-300 s, koresponduje s formavépasivani vrstvy a rozkladu PC, TBAa
SiCl,. Ve druhé etaf zatiné elektrodepozicer&miku a tudiZz dendritickyiist. Rychlost #stu
mize byt determinovana rychlostfgsunu SiC) v elektrolytu skrz porézni pasiya vrstvu.
[19; 20]

Vyuzitim kiemiku by se rlo dosahnout desetindsobku kapacity klasickyclhulith-iontovych
baterii. Zasluhu na tom méa mit ndhradacasné dob prevazié pouzivanych uhlikovych anod
kiemikem. U klasickych lithno-iontovych baterii seu¥iva uhlikovych platk oddslenych
izolatorem. Kemik ma v sotasnosti nejtSi znamou teoretickou kapacitu, ktera je vice nez
desetkrat vysSi, nez ¥ipad uhliku. [21]

Oblast aplikace elektrochemicky vytemich poréznich nanotrubek v anodach lithiowlénki

se jevi i z pohledu testovani kapacity a cyklowability jako realna. [22-24] Kompositni
anody s aktivnim materidlem obsahujicim 15Bénkikovych nanotrubek a grafit v porovnani
prvnich 15 cyki pti porovnani se standardni grafitovou. Xu a Flakeiggi vclanku
zabyvajici se kompozitnimi materidly pro anody fithiontovych ¢lanki vysoké inicigni
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kapacity (cca 811 mARY a reversibilni kapacity 512 mAHgpo deseti cyklech. [25] Tyto
dosahuji kapacit 2,7 krat vySSich kapacit nez ko&ne uhlikové elektrody. Strukturalni
transformace #emikovych nanotrubekipcyklovani oproti lithiu popisujityfi raizné amorfni
lithioveé silicidy. [26]

Pro elektrodepozicilemiku z bezvodnych lazni se vyuziva Siklidko zdroj kemiku. Typicka
lazer obsahuje 1M SiHGIv propylen karobnatu obsahujici 0,1M tetrabutyloamm chlorid.
DepozEni potencial se pohybuje okolo -2,5C oproti platié@aeferenni elektrod pri teplote
35°-145°C v argonove atmogée Takto vytvéeni Kemik obsahuje vodik vazany jako $iH
nebo SiH. [1]

Pro vyrobu tenkych nanostrukturovanych vrstev d& taouziva metoda chemické depozice
z plynné faze (CVD — Chemical Vapor Deposition)][2

2.1.2 Depozice cinu

Prvni konvetini material vyuZivajici na anodu material na zaklaohu, byl pedstaven firmou
Fuji photo Film Co. [28]. Dale byl vyvoj stfovan na elektrody z amorfnich oxidbsahujici
Sn [11; 12], Sn@[13] a oxonitridy [14]. Elektrody na bazi cinu ggznauji maximem pijeti

4,4 atoni lithia na jeden atom cinu ve fazib$ns. Z uvedeného vyplyva, Ze takovato elektroda
méa skoro dvakrat &3i kapacitu, nez uhlikova. Specificka nabijecidaia 994 mAh-g, je
mnohem ¥t3i nez 372 mAh-fu LiCs. Oxidy cinu reaguiji s lithiem ve dvou krocich ugegich

v nésledujicich rovnicich. [29]

ALi* + SnQ + 46 — Sn + 2130 (1)
XLi* + Sn + xeé— Li,Sn (0< x < 4,4) (2)

V prvnim kroku dochazi k nevratné redukci oxiduucira kovov&astice a oxidy lithia. Druhy
krok spaiva v reversibilnim sloteni Li" a cinu. Pro cin znamena steani zngénu velikosti,
praskéni, droleni affpadné ztraty materialu. [29]

DalSi mozZnosti je cin v kombinaci s disperzi oxkiemiku v Gpra¥ Sn.,SikO,, ktery lze
nasleds vyuzit pro elektrodu v lithno-iontovyaHiancich. Elektrochemické pokusy jiz ukazaly,
7e pidavek kemiku snizuje oxidti stav. Lze dosahnout kapacity od 900 mAh-p
950 mAh- ¢, co? je vice neZ teoreticka hodnota 783 mApw Li, Sn. [30]

2.1.3 Depozice germania

Pti pokojové teplat Ize vylowit nekolik mikrometit tlustou vrstvu z iontové kapaliny 1-butyl-
3-methylimidazilium hexafluorophosphatu, saturovamé GeBy nebo GeGl Mald vrstva
nanostrukturovaného germania rfarkiku také vykazuje zajimavé fotoluminiséenvlastnosti
okolo hodnoty 1eV¢imz se stava zajimava pro nanotechnologii. Redaleraentarni germania
z Ge(lV) halidi dochéazi skrze Ge(ll). Tyto reakce jsou kinetitikyitovany difuzi z roztoku.
Pazateeni inicializaini faze vede k depozicigpstim a vzniku germaniovych nanoklastikteré
mohou byt stabilizovany vhodnym potencidlem apléaym po gkolik hodin. [15]

Krome¢ elektrochemické deposice a chemické depozicermplyaze dochazi Kipravam Si a
Sn také metodou ,Ballistic Hot Electron Injectionf31]
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3. Cile disertace

Vyzkum vytv&eni tenkych vrstev elektrochemickymi metodamgkaiika fazich:

a) Priprava vrstev elektrolyzou halogefichebo jinych bezvodych soli v aprotickych
elektrolytech. @ekavana proudova hustota 1 az 5 mA/cm

b) Charakterizace morfologie opticky a dostupnymi mdkopickymi technikami.

c) Analyza pomoci XRD difrakce a prvkové analyzy.

d) Orientani owieni pochod v dvouelektrodové nadobce s pouzitim lithia

e) Sestrojeni testovaci elektrochemické cely

f) Cyklickd voltametrie v cele detré vyhodnoceni mnozZstvi vstupujiciho alkalického
kovu

g) Potvrzeni difuznihdizeni procesu pomoci impedain spektroskopie
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4. Stav reseni

Vzhledem kvzlinani plyin z chloridi a poteby bezvodného prdedi bylo pro n¥feni
vytvoreno pracovidt s inertnimi plyny. Zakladem #iciho systému je rukavicovy pytel, ktery
byl doplrén o vstupy pro plyny, zdroj n&f a proudu a iypojeni k EQCM. Vzorky vkladané do
inertni atmosféry byly zbaveny vlhkosti vysuSenikfystupni vzorky byly zataveny a naslédn
analyzovany na mikroskopu, nebo dalSimi metodamly Gvedeny systém nahrazuje kotmer
dostupny pistroj tzv. dry box, ktery nemohl byt pouZit vzhéed k uvohovani velmi
agresivnich ply@.. Uvnitt rukavicového pytle byl umi&t tielektrodovy nitici systém.

4.1 Depozice olova
4.1.1 Vybeér rozpoust édla

Jako prvni rozpou&tllo byl zvolen ethylenglykolbutylether. Depoziceopihala na rdénou
elektrodu se dtma olownymi protielektrodami. Elektrolyt obsahoval 0,68y v 0,8g LiCl

s 25ml CH(CH,);0CH,CH,OH. U tohoto nsteni doslo k poklesu proudu zd@einich 14 mA
pii 4V k 4mA @i 10V po 30 minutach depozicetiRlepozici z Ethylenglykolbutyletheru doslo
k vytvoreni homogenni tenki&rné vrstvy

Pro n&feni depozice olova z dimethylsulfoxidu bylo sestevertieni stavajici z gdené
pracovni elektrody dvou oleémych protielektrod a roztoku obsahujici 0,9g Bb@Y LiCl ve
30ml DMS. Meteni probihalo $ napsti 30V, proudu 30mA po dobu 30 minut. Vipeu
depozice z DMS bylo pouZzito vySSi r#ip vzhledem kniz8i vodivosti roztoku. Nanesenéa
houbovit4 vrstva, dosahoval&t$§iho objemu a stabiéénpokryvala n¢dénou elektrodu i po
seteni.

Depozice olova z dimethylformamidu pkdila ve stejném sloZeni elektrod jakoiegchoziho
vzorku. SloZeni elektrolytu bylo 0,99 PbClg LiCl a 30ml DMF. Nagti bylo nastaveno na
1,3V, proud dosahoval hodnot 30mAi mlob¢ depozice 30 minut. Nadeponované vrstvy
vykazuje velmi rovnorrny odolny povrch. S&nim vrchni tenké vrstvy doSlo k odhaleni
jemné vrstvy bez&Siche¢astic a prasklin.

Vysledna vrstva byla nasleginprontiena metodou cyklické voltametrie v 1M LiCJO
v EC:DMC (1:1). Rozsah n&p byl od -1,2 do 0,5V. Na cyklické voltametrii loypatrné, ze
v naslednych cyklech je interkalace olova velmi onatetelnd. Tento jev lze vysilit
rekrystalizaci olova.

U dalSiho vzorku dosSlo zwdodu cisténi elektrody ped zapdetim depozice k vymme
potenciah na 5 minut g napsti 1,3V a proudu 30mA. Zapojeni a sloZeni elektolipylo
totoZzné s pedchozim vzorkem (0,99 PhGl 1g LiCl v 30ml DMF). Nagti bylo nastaveno na
3V, proudu 31mA a doba depozice 30 minut. Struktpogrchu byla pokryta homogenni
vrstvou Pb. Vrstvaifed suSenim vykazovala homogémazmistné vystupky olova, které se po
vysuseni perenily ve wtSi aglomeraty. Povrch je stéle rovnsny, nevykazujici trhliny.
Elektroda s nadeponovanou vrstvou byla déle prena sedmi cykly cyklické cyklické
voltametrie v piitb¢hu kterého byl pozorovan postupny pokles interk@ilao procesu v fibéhu
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cyklovani. Po ocyklovani byl vzorekgsunut na rieni elektronovym mikroskopem, avbdu
podrobrjSiho prozkoumani povrchu.

o ., { ot /
SEMHV: 5.0kV | View field: 2.08 mm VEGA3 TESCAN| SEMHV:5.0kV | View field: 20.8 ym VEGA3 TESCAN
Det: SE Hivac 500 ym Det: SE HiVac 5pm
Date(midy): 02/12/14  WD: 4.53 mm Brmo University of Technology | Date(midly): 02/12/14| ~ WD: 451 mm Brmo University of Technology

Obr. 1 Snimek nanesené vrstvy Pb z Bbloztoku LiCl v DMF z elektronového mikroskopu

NaObr. 1 je patrna houbowtzrnita struktura nanesené vrstvy olova. V centaw@ho obrazku
Ize identifikovat zarodsé hnizdo kovu a patrné praskliny v pozadi.

Z divodu zjiS€ni obsahu prvk v nanesené vrsivbyla vrstva prostena metodou prvkove
analyzy. Vysledek analyzy poukazuje na jasietelné olovo rozloZzené po celém povrchu
vytvorené vrstvy.

Nasledujici vzorek byl sestaven zdéné pracovni elektrody a dvou olmych kladnych
protielektrod. Elektrolyt obsahoval 3g PbQl5g GH;,NCI 1g LiCl a 50ml DMF. Na zgtku
byla elektroda &Sténa gipojenim Kk zdroji na@i opané polarity. Deponujici n&fd bylo
stanoveno na 2,5V ip proudu 35mA acasu 30 minut. Vrstva olova vylovaného
z PbC} v DMF se jevi jako zrnith a homogenni po celémrpow. Naslednym otestovanim
metodou cyklické voltametrie s lithiovou protieleddou v elktrolytu 1M LiCIQ v EC:DMC
(1:1) byly prokazany elektrochemické vlatnosti arma naznak oxidace lithia vyléeného do
olova.

j\:‘ N

SEMHV: 5.0KV | View field: 2.08 mm VEGA3 TESCAN SEMHV:50kV | View field: 10.4 ym VEGA3 TESCAN

Det: SE Hivac 500 pm Det: SE Hivac 2pm
Date(m/dly): 02/12/14]  WD: 6.31 mm Brno University of Technology _ Date(mdly): 02112114 WD: 6.35 mm Brno University of Technology

3

Obr. 2 Snimek nanesené vrstvy Pb z PbCI2 v C4H12NCI $\LIOMF z elektronového mikroskopu
(500pm a 2um)

Na Obr. 2 Ize sledovat mikroporézni charakterizace astic olova. Tato mikroporozitgstic
je prava@podobré paivodem snadné interkalace lithia do tohoto materi&vkovd analyza
poukézala na obsah olova nanesené vrsty a jefizeazi po celém povrchu.
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Pokraujicim vzorkem byla vrstvva z roztoku 0,9g PHQlg LiCl a 30ml dimethylformamidu.
Zaporna mdéna elektroda byla @sténa ve 20% kyselihdustné. Po ptiminutovém cisténi
opa&nym potencialem doslo k depozicti mapsti 1,3V, proudu 30mA po dobu 30 minut.
V zapojeni byly 2 kladné oléné elektrody a jedna zaporn&d#na. Vysledna vrstva byla
cyklovana v 0,1M NaCl@v DMF. Cykluscislo 4 Ize vidt na obrdzkuObr. 3.

0,040 T
0,035
0,030
0,025

0,020 +

1 (mA)

0,015 +
0,010
0,005 +

0,000 +

-0,005 +—— . . .
0,5 0 0,5 1 1,5

U(v)

Obr. 3 Cyklicka voltametrie vrstvy Pb v elektrolytu 0,1INaCIQ, v DMF — cyklus 4

Jak ukazujeObr. 3 ndznak interkalace sodiku byl nalezen i v eleittoNaClQ,. To potvrzuje
znamy postup vyroby tetraethylolova rozklademrsjitNa a Pb. Vrstvy byly po cyklovani bylo
sledovany na elektronovém mikroskopu. Na vzorkuy Ipgtrné vrstvy jak olova, tak sodiku.

Obecr Ize tedy konstatovat, ZetripsloZzeni 0,1M LiCl, v 0,2M PbGlv DMFO deponovat
stabilni vrstvy. Paramtery depozice jsou 1,5V a 85m dobu 30 minut. Elektrody musi byt
pro lepSi pilnavost @&isténé v 20% kyseliéi dustné a ped depozici na 5 minut atené
potencialy. Pro stabilni vrstvu z obou stran je ditid pouziti d¥ olowené elktrody, kazdou
z jedné strany.

4.1.2 Interkalace lithnych iont
4.1.2.1 Elektrodepozice vrstvy Pb

Vytvaieni vrstev Pb probihalo nac¢déné folii, kterd byla ¢iSttna ve 20% HN@ a v
pokovovaci lazni kratkou po dobu 5 minut polarizewdv op&ném sndru, kdy nedéna
elektroda byla kladn&. Jako protielektroda bylaim kovové olovo filoZzené z obou stran.
SloZeni elektrolytu bylo 0,2M PbCh 0,1M LiCl v DMFO. Vlastni pokovovani probihalo
proudem 30 mA po dobu 30 minuti mapsti 1,5V. Mikrofotografie odhalily hrubozrnnou
strukturu. Elektrody fipravené vySe uvedenymigobem byly pouZity pro interkalaci lithnych
a sodikovych iorit.

4.1.2.2 Interkalace sodiku v polatkanku s protielekrodou Na

Pro interkalaci sodnych iaintbyl testovan poldanek obsahujici pracovni elektrodu 2dn
s nanesenou vrstvou Pb. Jako protielektroda byfipasadik. Cyklicka voltametrie probihala
v roztoku 0,2M NaCl@Qv PC. Vysledky, které jsou patrné @br. 4 ukazuji, Ze interkalace
sodiku do olova neni nikterak vyrazna.
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0,003 T
0,002 f
0,001 f
0,000 - — Cyklus 2
-0,001 - ——— Cyklus 3
E‘ -0.002 _ Cyklus 4
=~ —— Cyklus 5
0,003 +
——— Cyklus 6
-0,004 £
20,005 A
0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
u(v)

Obr. 4 Cyklicka voltametrie vrstvy Pb v palléinku s Na elektrodou

Z cyklické voltametrie n®br. 4 Ize viist, Ze vina extrakce lithia je vyrag$i nez vina vrstvy
syceni.

4.1.2.3 Interkalace lithia v poloé¢lanku s protielektrodou Li

Nadobka s protielektrodou z kovového lithia bylaplnana roztokem 0,2M LIiCIQ v
propylenkarbonétu. Jako pracovni elektroda byl&pawanesena vrstva Pb.

4,0
3,0 £
2,0 £
1,0 + — Cyklus 2
&E~ 0,0 _g ——— Cyklus 3
- B Cyklus 4
-1,0 'E ——— Cyklus 5
2,0 _g ———— Cyklus 6
3,0 -
-4,0 B B B N EE—
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

u()
Obr. 5 Cyklick& voltametrie vrstvy Pb v paditéanku s Li elektrodou

Obr. 5 ukazuje gkolik voltametrickych kivek. Po prvni kivce jsou dobe pozorovatelné dalsi,
vyznaujici se fistem vySky peaku. To &i¢i o tom, Ze vrstva olova se postdpktivuje a je
schopna fijimat stale ¥tSi mnoZstvi lithia. ZvlaStni tvatela anodické viny je patérzpisoben
velkym odporem elektrolytu.

Na zaklad tohoto pokusu byloikro¢eno k sestrojeni modelové cely.
4.1.3 Experiment v modelové cele EL-CELL

Tato cela je celokovova (s vyjimkou izotdch vioZzek mezidem a vikem pro protielektrodu) a
pramér aktivni ¢asti elektrody odpovida geometrické plose 2,5. ¢rtomu &elu byl vytvaen
terc paticného pfiméru a na 8Bm deponovana vrstva olova o celkové h#nb® mg. ProtoZze v
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cele je winnosti pouze jedna strana elektrody, je hmotnki$tr@ hmoty (&Eastnici se nabijeni a
vybijeni 5 mg. Jako protielektroda poslouzila vastwateridlu pro kladnou elektrodu lithiové
baterie, a to hmota o sloZeni odpovidajicim vzbi€oO.,.

Obr. 6 ukazuje voltamogram Sesti po galésledujicich cykl Také zde se pozoruje postupny
rust velikosti peak. Diky priznivé geometrii je odpor elektrolytu v cele pgngé maly a peaky
jsou jim daleko ménzkresleny nez vigdchozim pokusu.

15 T
ol I
05 f ﬁ\\\\
é —— Cyklus 1
00 + - ——— Cyklus 2
E‘ : Cyklus 3
= 057 —— Cyklus 4
I —— Cyklus 5
-1,0 1
Cyklus 6
15 4
_2’0 [ T S S S T S S S ST S S S S S S S S S|
2,5 2,0 1,5 -1,0 0,5 0,0

u(v)
Obr. 6 Cyklicka voltametrie vrstvy Pb v EL-CELL

K vyhodnoceni byl pouZzit anodicky peak. Jeho vlastnshrnujeTab. 1, v niZ je uvedena
vySka peaku, jeho plocha ziskana integraci a zypédteny ponér mezi hmotnosti ijatého

lithia a hmotnosti vrstvy Pb. Tento pdmse v piib¢hu cyklovani zvySuje aftiplizuje se

jednice, nebo tuto hodnotu miprekraiuje. V zasad tedy plati, Ze interkalacitfima vrstva

olova 1 atom lithia fiblizn¢ na 1 atom kovu. Tyto vlastnosti voltametrickéhalpe jsou

dokladem vratné interkalace a deinterkalace litluiarytva‘ené vrstvy olova.

Tab. 1 Porrér mezi hmotnostiijatého lithia a hmotnosti vrstvy Pb

Cyklus 1,0 Qpa n Li/Pb (atomy)

1 0.48z 964 9.99E-0€ 0.4C
2 0.60f 121C 1.26E-0% 0.51
3 0.65¢ 132( 1.37E-0t 0.5t
4 0.70C 140C 1.45E-0t 0.5¢
5 0.72z 144C 1.50E-0% 0.6(

Na zaw¥r bylo méteno impedadni spektrum jednakippotencidlu v imz je elektrod&asténe
nasycena lithiem a jednak lithia zbavena. Elektroaahujici lithium jevila vyraznnizsi
impedanci nez elektroda, z niz bylo lithium elektremicky odstrano. K popisu byl pouZzit
model zahrnujici kroghparazitnich slozek hl&prvek se stalym fazovym posunem okolo 45°,
charakteristicky pro difuzntizené procesy a rovh potvrzujici interkaléni charakter systému
olovo — lithné iont v roztoku. Mab. 2 jsou tyto prvky nahradniho obvody vyzeay. Difuzi
fizené interkalace odpovida prvek oy symbolem Q2 a s nim svazany bezramgn prvek
b2, jehoz hodnota blizka ¥ je ptadikazem interkaléniho procesu. Prvek Q2, majici roam
Siemens, je &Si pra¢ na elektrod polarizované na nap 1,6 V. Ostatni prvky na
polariza&nim nagti zavisi jen malo.
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Tab. 2 Prvky nahradniho obvodu

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

R: 314,900 88,740
Q1 0,001 0,006
a 0,887 0,764
R, 6,73¢ 7,25(
Q. 0,001 0,001
a 0,501 0,441

Interkalani charakter chovani elektrochemicky vyt vrstvy tedy lze povaZovat za
prokdzané, a to s p@énem 1 atomu Li na zhruba 1 atom Pb ve wstv

4.1.4 Dil¢i zavér depozice olova

Z pokusi popsanych v tomto odstavci |z&init tyto zawry:

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

b) Porozita takto fipraveného kovu je optimalni pro pouZiti jako ikedecni olowna
elektroda.

c) V priabehu cyklovani se schopnost interkalace elektrodovaaterialu postupn
zvySuje, aZz miraprekratuje pongr 1 Li/ 1 Pb.

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

4.2 Depozice cinu
4.2.1 Depozice primérnich vrstev

Pro primarni pokus naneseni vrstvy byla pouZzitgddmé folie, jako protilektroda cin. Elektrolyt
obsahoval 1,59 TEACH, 1g LiCl v 50ml DMFO. Depozjgmbihala v rukavicovém pytlitp
napti 30V po dobu 30 minut. Nanesena vrstva nepokegl povrch elektrody vioZzené do
elektrolytu. Souvisejicim problémem byla nizka neionost chloriél v roztoku.

DalSi vzorek byl se stejnym elektrolytem (1,59 THACLg LiCl v 50ml DMFO), ale pro
depozici bylo zvoleno ogaé zapojeni f napsti 10 V, proudu 0,2A po dobu 2 minut. Naslédn
doslo k deposiciip 30 V po dobu 5 minut a proudu 1,5A a 25 miniitqapti 5V a proudu
0,3A. Depozice prathla v rukavicovem pytli. Vrstva nanesena timtésgibem jiz vykazovala
homogenitu po celém povrchu.

4.2.2 Zihani nadeponovanych vrstev cinu

Ucelem pokusu bylo vylateni cinu na mdény substrat a naslednym vyzihanim v argonu se
pokusit o jeho fekrystalizaci. Vysledky ukazuji nasledujici obraf®pr. 7).

e [

Obr. 7 Detail stky z mikroskopugista méd’, nadeponovana vrstva Sn, vyZihan4 vrstva Sn
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Na této sérii obrazk je Zejmé, Zecastice cinu se opravdu uchytily na nosnéesi Jejich
tepelné zpracovani vSak bylo neéspe.

4.2.3 Naprasene vrstvy cinu

Pro srovnavaci #ieni byly pouZzity vrstvy cinu naprdSena nadsmou elektrodu o velikosti
100um a 200um. Jako prvni byla pouZzita vrstva 100Qimn. 8). Elektroda s touto vrstvou byla
pouzita jako pracovni, spde s cinovou protielektrodou a refetef elektrodou
v tiielektrodovém zapojeni. &feni prokhlo v elektrolytu 0,2M DMC-LIBE.

Obr. 8 NapraSena vrstva cinu 100um — fotografie z milopak(z\¥tSeni 13,5x a 20x)

Cyklickéa voltametrie této vrstvy vykazala velmi kiwm elektrochemickou aktivitu. Nasletin
doslo k zakati napraSené vrstvy cinu na 60°C po dobu dvounho@®hati mélo na phabeh
voltametrické kivky jisty vliv. Napaovana vrstva patenziskala kompak)Si texturu nutnou
k vyvolani elektrochemické interkdlai reakce. Tlouka napraSené vrstvy vSak néstiaradné
¢innosti jako lithiova katoda.

4.2.4 Depozice cinu s vyuzitim EQCM

U vzorku byla pouzita hlavice EQCM jako pracovnéketoda a cin pro protielektrodu a
refererni elektrodu. Elektrolyt obsahoval 4ml SpGi 1,37g NHF s 2ml CHOH v 74ml
C4HeOs. Napsti proti referesini elektroéd dosahovalo hodnot 4V.

- 165

0] -
-0,01 F/A‘ - 160

-0,024

- 155

-0,03

I (mA)
(6r) w

-0,04 - 150

-0,057 L
] - 145

-0,067

- 140

-0,074

T T T T T
0 5000

t(s)

Obr. 9 Prab¢h proudu (modrd) a hmotnostefvena) v zavislosti néase
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Na Obr. 9 je patrnd zavislost proudu na stoupajici hmotnoatiesené vrstvy. V fio¢hu
depozice doslo k vylaeni 15 pg vrstvy.

Pro AFM mikroskopii byl nadeponovan vzorek z elekttu obsahujici 300 pl Snch 7ml
0,1M (GHs)sNBF,+ C4H100, pii napti 4V. U elektrod byla pouZzita & na pracovni elektrodu
a dw cinové protielektrody.

X 0.4
V X=50 pm
Y =50 ym 0.2

‘\& Y Z=553 um 0

Obr. 10 AFM mikroskopie vrstvy cinu z rotoku Sn@l(C,Hs)sNBF,v C;H100;
plocha 50x50 pm

Na Obr. 10 je jasr patrny povrch nanesené vrstvy snimany hrotem ARk askopu. Veliké
mnozstvi menSich krystaike v rnekterych oblastech zaméno za vetSi seskupeni.

4.2.5 Sestrojeni elektrochemické cely

Pro simulaci elektrochemickéhtlanku byla i u cinu vytwena cela EL-CELL. Depozice
probihala Zasti (20 ml) elektrolytu celkavobsahujiciho 1g LiCl s 1,5 TECH a 50 ml DMFO.
V rukavicovém boxu byly do tohoto elektrolytdigany 1,3ml SnGl Na laboratornim zdroji
byly nastaveny parametry 2V, 30mA a 30 minut.

Uvedenymi parametry se pdda vytvorit velmi homogenni vrstvu cinu. Fotografie tétotvys
z mikroskopu Qbr. 11) odhaluji patrné mal&asteky.
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Obr. 11 Fotografie vrstvy cinu pro elektrochemickou ceduw{Seni 15x a 20x)

Elektrochemicka cela byla kranpracovni deponované vrstvy dogiha jeSé o protielektrodu
LICO,, separator a 190ul elektrolytu 1M LiVEC:DMC v pongru 1:1. Cela byla napojena na
pristroj BioLogic a elektroda byla pratena cyklickou voltametrii v rozsahu riipod -2 do -
0,5V. Vysledek nsteni znazatuje Obr. 12.

02 T

01 -
0,0 +

r ——Cyklus 1
-0,1 ' —— Cyklus 2

———— Cyklus 3

1 (mA)

02 7 ———Cyklus 4

.03 _ ——Cyklus 5
———— Cyklus 6

04 +

_0,5-....:....:....:....:....

U (v)
Obr. 12 Cyklick& voltametrie vrstvy cinu v elektrochemiatele

Na uvedené cyklické voltametrii Ize ¥idpostupny kapacity viny t¥ené interkalaci cinu.
Vzhledem k velké nestélostitipcyklovani bylo upu&no od vyhodnocovani pafru atoni
lithia a p&tu atont cinu z voltametrickychiivek.

4.2.6 Dil¢éi zavér depozice cinu

Z uvedenych ®eni je patrné, Ze z lastanoxu lze vytvarstvu, ale jeji kapacita v pibéhu
cyklovani vyrazg klesa. Z tohotowvodu se upustilo od vygtu naboje integraci.

4.3 Depozice k Femiku

4.3.1 Depozice k Femiku bez ochranné atmosféry

Deponovani vrstvy probihalo na odleptany niklovgghl se schopnosti lepSi implementace Si
iontd na povrch substratu. Elektrolyt obsahoval 5 ml1SiC1,08g (GHs)sNBF, v 5 ml
EC:DMC (1:1). Depozini proud se pohyboval v okoli 250mA.
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Obr. 13 Fotografie z mikroskupu vrstvy Si na niklu z Si®@I9,5M (C2H5)4NBF4 v EC:DMC
(zvétSeni 15x a 20x)

V tomto experimentu doSlo k viditelnému nanesenviStvy na niklovy substrat. Proces Ize
ozn&it jako Us@Sny, co se e naneseni vrstevigmiku, avSak mirna oxidace (tmavnuti
povrchu) vrstev patrna na niklovém substratu jesepena fitomnosti vzdusné vihkosti.

Pro zjiseni inku SiCl, doSlo k zndteni cyklické voltametrie ve dvou vzorcich s rozudile
pouze zmitného chloridu. Nastaveni vzorku bez Sif@ patné Zrab. 3 a gisluSna cyklicka
voltametrie je zobrazena na

0,010 —
0,005
0,000
-0,005 T —— Cyklus 2
-0,010 ' ——— Cyklus 3

< -0,015 I

£ ) s —— Cyklus 4
-0,020 ——— Cyklus 5
-0,025 I ——— Cyklus 6
0,030 F ——— Cyklus 7
0,035 f
_0,040 I R T — by

-3 2 -1 0 1
uw)
Obr. 14.

Tab. 3 Nastaveni depozicedmiku na niklovou elektrodubez SiCl,

Elektrody | Ni (WE), Pt (CE
Elektrolyt | 1,08g(C,Hs)sNBF, v 5 ml EC:DMC (1:1
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0,010 +

0,005 +

0,000 +

0o - —— Cyklus 2

0010 - ——— Cyklus 3
E -0,015 - ——Cyklus 4
T 0,02 -+ ——Cyklus 5

-0,025 _ ———Cyklus 6

-0,030 ' Cyklus 7

0,035 +

0080 e

3 2 1 0 1
U (V)

Obr. 14 Cyklicka voltametrie pro 1M (§1s),NBF, v EC:DMC bez SiCl4 — cyklus 2 az 7
U nasledujiciTab. 4 aObr. 15 bylo pridano oproti pedchozimu vzorku 5ml Si¢l
Tab. 4 Nastaveni depozicgdmiku na niklovou elektroduwliv SiCl,

Elektrody | Ni (WE), Pt (CE
Elektrolyt | 5ml SiCly + 1,08¢9(C;Hs)aNBF, v 5 ml EC:DMC (1:1

2,0
w1 A
00 + / Aﬂ
[ ——— Cyklus 2
-1,0 ———Cyklus 3
<
£ ——Cyklus 4
20 1 ———Cyklus 5
[ ———— Cyklus 6
3,0 4
r Cyklus 7
4,0
-5,0 I e L e B R
3 2,5 2 1,5 1 0,5 0 0,5 1

Obr. 15 Cyklicka voltametrie roztoku Sigl 1M (GHs)4NBF, v EC:DMC, cyklus 2-7

Graf CV u samotného elektrolytu (
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0,010 T

0,005 -

—

0,000

-0,005 -+

— Cyklus 2

-0,010 +
’ y Cyklus 3

< 0015 |
£ ) : —Cyklus 4
- -0,020 + ——— Cyklus 5
-0,025 - Cyklus 6
Cyklus 7

-0,030 +

-0,035 +

-0,080
u(v)

Obr. 14 nevykazuje tégt Zadnou elektrochemickou aktivitu — Zadné peakghely) zn&ici
narnist proudu a tudiz vznikajici elektrochemickou réagoZ odpovidé teoretickym poznatk.
Avsak pidanim vodivé slozky (SiG) dochazi k elektrochemickym reakcim viditelnyri p
potencidlech -0,8 V a 0,14 V na grafech @b¢(. 15) . Fi potencialu -2.2V se vytvavrstva Si
na niklovém substratu (praggodobré Si nebo Si@Q), pricemz tato vrstva se odbouravé p
elektrochemickych reakcich probihajicidin potencialech okolo - 0.9V a +0.4V.

4.3.2 RTG difrak éni analyza

Pro zjiseni chemickych vlastnosti nanesené vrstvy na elditroyla zvolena metody RTG
difrakéni analyzy. Hlavnim &€elem této metody bylo zjistit, zdali nanesena \asbbsahuje
kiemik a tudiz bylo rfeni gednostd orientovano timto ssnem. Vzhledem ktomu, aby
nedoslo ke kontaminaci vzarkvzduSnou vihkosti, byly vzorkyied fesunem z rukavicoveho
boxu uzaveny do pro vzduch neprostupnyckilgaa ihned po vyndani z boxu zataveny.

Pro RTG difrakni byly pipraveny dva vzorky obsahujici sloZeni popsanial. 5.
Tab. 5 Parametry vzorku pro RTG difr&ki analyzu

Elekirody | Cu (WE), Pt (REF),C (CE
Elektrolyt | 2,5ml SiC4+ 7ml1M (C;Hs).NBF, EC:DMC (1:1

V obou vzorcich byla identifikovanaadi, kterd je materidlem tviwim elektrodu. R analyze
kiemiku bylo zjis¢no, Ze se jedna se spiSe o jeho oxidy a to v mtoloyenach. Porr cistého
kiemiku ku oxidm je 95% SiQku 5% Si.

4.3.3 Diléi zavér deposice k femiku

VSechny experimenty ukazaly, Ze je moZiénkik elektrochemicky vylatit, avSak v kvali,
ktera neumoiuje dalSi elektrochemickou studii.

4.4 Depozice germania

4.4.1 Depozice vrstvy germania

Po depozici olova, cinu arémiku bylo pistoupeno k depozici Germania. Depozicestop
probihala v rukavicovém pytli v dusikové atmdefé Na z&atku nefeni doSlo ke zimé
potenciah po dobu 5 minut, i napti 5,4V a proudu 100mA zidodu ¢iSténi pracovni
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elektrody. Pro zapornou i kladnou elektrodu bylafia nédéna destika. SloZeni eletkrolytu
bylo 0,5ml GeCJv 0,5M LiCl v DMF. Depozice probihalatipnapsti 8,5V, proudu 100mA po
dobu 30 minut. Parametry pro depozici v zorku jgdiab. 6.

Tab. 6 Parametry depozice Ge z GgCIDMF

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

Pti depozici germania doSlo k zeZloutnuti pouZzitélektrolytu.

LA

Obr. 16 Snimky germania naneseného z GéBktSeni 13,4x a 20x)

Uvedeny vzorek znazotinje nanesenou vrstvu germania nadmPo vylodeni vrstvy byla
vrstva studovdna pomoci optického mikroskopu. $tmzk je zobrazen®br. 16. Vrstva je
vylouc¢ena rovnor¥né po celém povrchu s patrnymi malymi krystalky.

4.4.2 Méfeni v elektrochemické cele

Pro finalni zngteni vlastnosti vrstvy germania bylo zvolenéremi v kovove elektrochemické
cele. Jako pracovni elektroda byla pouZitéd'mkterd byla zagihnuta do kruhové plochy
s ptamérem 18mm. Elektrolyt pro deposici byl pouzit 0,5MCL v DMF s gidanim 0,5 ml
GeCl,. Deposice probihalaripnapsti 1,5V a proudu 30mA vase 30 minut. Vzhledem k tomu,
Ze nanesena vrstva byla slaba, doSldgidami 0,5 ml GeGlznovu a opakovani depozice se
stejnymi parametry.

Nanesend vrstva byla upravena do elektrochemickéacg@idanim LiCoQ protielektrody a
140ul 1M LiPR v EC:DMC 1:1. Vysledné cyklicka voltametrie je bhazena n®br. 17.
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Obr. 17 Cyklicka voltamterie vrstvy Ge v elektrochemicladec
Na uvedené cyklické voltametrii je d@bpatrna vina oxidace lithia ve vrétv

Hmotnost aktivniho materidlu vrstvy germania byl@181g, oproti hmotnosti aktivni hmoty
protielektrody LiCoQ - 0,0086g. Z anodického proudu a rychlosti skendudyl vypaiten
naboj, ktery byl nasle@npies molaritu a p@et moli germania na aktivni strérelektrody
prepaiten na vysledny poén atomi lithia a germéania. Vysledky vyptii jsou znazorény v
Tab. 7

Tab. 7 Porrér mezi pdtem atoni lithia a germéania

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

1 0,02664: 5,329¢ 5,528631-0€ 4,46E-01
0,09741F 19,4836¢ 2,02113[-07 1,63E+0(
0,10723. 21,446t 2,224771-07 1,80E+0(
0,10935. 21,870t 2,26876[-07 1,83E+0(
0,11177¢ 22,355t 2,31907I-07 1,87E+0(
0,12162: 24,324t 2,5233E-07 2,04E+0(

OO WN

Z Tab. 7 Ize vygist, Ze pory mezi pétem atond lithia a germania se blizi dvoum. Uvedené
vrstva byla nasledrzkoumana elektronovym mikroskopem.
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SEM HV: 5.0 kV 'WD: 5.06 mm Brno University of Technology SEM HV: 30.0 kV WD: 5.01 mm Brno University of Technology

Obr. 18 Snimek vrstvy germania z elektronového mikroskopu

Na fotografiich Qbr. 18) se nadeponovana vrstva jevi jako velmi vlankit&otografii v levé
¢éasti s niz8im urychlovacim n&pm (5keV) je velmi dote patrny povrch vzorku.

RozloZeni germania po celém povrchu potvrzuji iodoafie z elektronového mikroskopu
s prvkovou analyzou n@br. 19.

BSE (B8

Obr. 19 Snimek rozloZeni germania v deponované ¥rgtvkovou analyzou
4.4.3 Dil¢éi zavér depozice germania

Votametrickd niteni ukazala velkou odolnost vrstvy germania v rkztlithnych soli, dale
se ukazalo, Ze naboj vrstev g&bpzuje hodnot dva atomy lithia na jeden atom germania, coz
je zZtejm¢ zpisobeno rozirem krystalové ifizky germania. V tomto se vrstvy germania a
olova do zn&né miry podobaji.
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5. Zaver

Podstatou mteni v uvedené praci je elektrolyzou roztok bezvodych rozpou&tlech, které
obsahuji inertni vodivostnitika chloridy gipravit homogenni vrstvy prekctvrtého sloupce
periodického systému. Praipravu uvedenych struktur byly navrZzeny postupyozehé na
elektrodepozici z organickych aprotickych rozpédst. Kiemik ani germanium nelze vytsib

z vodnych roztok, coz bylo dvodem vyuZiti uzakeného systému s inertni atmosférou —
rukavicovy box (AtmosBag). Pro &teni metodiky bylo pouZito modelovych systém
obsahujicich cin a olovo. Vyzkum probihal v prvatif elektrolyzou halogenig nasledujici
charakterizaci morfologie mikroskopickymi technikan® vytvaenim homogenni vrstvy
dochazelo k analyze pomoci XRD difrak&ieprvkové analyze. DalSim krokem bylo &eni
pochod: v dvouelektrodové nadobce s pouZzitim lithia aregsti testovaci elektrochemické
cely. Zavrecna nefeni spdivala v cyklické voltametrii v elektrochemické celecetns
vyhodnoceni mnozstvi vstupujiciho alkalického kowupotvrzeni difuznihaizeni procesu
pomoci impedaini spektroskopie.

Pfi vybéru rozpoudtdla pro depozici olova se nejvice od¥il dymethylformamid.

Z nanesenych vrstev Ize digt vysokou poréznost tohoto prvku, coz je optirha&lastnost pro
pouziti u interkalénich elektrod. V pibéhu cyklovani se schopnost interkalace elektrodového
materialu postuphzvysuje, az mir prekratuje ponér jeden atom lithia na jeden atom olova.
Experimenty s depozici tohoto kovu prokazaly spoétizvolené metody praipravu elektrod.

V piipac vrstev z cinu je patrné, Ze lIze vytitohomogenni vrstvu, nejlépe s vyuZzitim
lastanoxu, jeji kapacita vSak vijehu cyklovani vyrazé klesa.

Z v

U germania ukézala votametrick&¢ieni velkou odolnost vrstvy v roztoku lithnych soli.
V ptipac naboje vrstev se germaniuntipizuje hodno¥ dva atomy lithia na jeden atom
germania, coZ jeigjm¢ zpisobeno rozrrem krystalové ifizky tohoto prvku. V tomto ohledu
Ize najit souvislost mezi germaniem a olovem.

Technikou uvedenou v této praci Izéppavit vrstvy, které jsou schopny pracovat jak@ay

v lithno-iontovych akumulatorech, a to i vipad, kdy kovova sloZzka obsahuje velké mnozstvi
lithnych ionti, zwtSujicich jejich objem. Sestrojenim modelovékimku Pb — LiCQ byl tento
proces otestovan na 6 cgkl

Zé&kladni hypotéza o vhodnosti houbovité strukturingerci lithia do prvig IV. skupiny se
ukézala jako spravna.
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