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Abstract

This work focuses on the zinc electrodeposition and dissolution reaction in aqueous KOH
solution. Since dendrite formation is a major issue in secondary zinc batteries, research
towards the suppression of dendrite formation is ongoing. The use of pulsed current zinc
deposition appears to be a promising tool to control the favored compact zinc morphology.
Testing with the Rota-Hull cell delivered information about the effect of a broad range of
current densities in one experiment and allowed for the screening of a range of parameters
(substrate, pretreatment, pulse sequence, hydrodynamics, temperature, concentration) at
which a compact zinc morphology forms. Furthermore a layer thickness measurement was
carried out by profilometer and validated by scanning electron microscopy analyses of
polished cross-sections. This allowed for a comparison of primary to tertiary current density
distribution. Data of this comparison suggest a certain degree of porosity within the
‘compact’ zinc morphology. Further testing with rotating cylinder electrodes and rotating
disc electrodes gave insight to deposition properties at definite current densities and under
defined hydrodynamic conditions. For a selection of electrode materials (brass, steel, nickel,
copper, carbon composite), with various pretreatment protocols and the right choice of
pulse current waveform, the deposition of compact zinc layers at current densities of up to
60 mA/cm? could be achieved on rotating cylinder electrodes and of up to 110 mA/cm? on

rotating disc electrodes.

Kurzfassung

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Zinkabscheidung aus wassrigem KOH Elektrolyt.
Die Dendritenbildung ist seit jeher ein grundlegendes Problem in der Entwicklung
sekundarer Batterien mit Zink als Anodenmaterial und somit Inhalt fortwdahrender Forschung
hinsichtlich einer Unterdriickung der Dendritenbildung. Die Zinkabscheidung mit Pulsstrom
verhindert Dendritenwachstum sehr effektiv und liefert die gewlinschte kompakte
Zinkmorphologie Uber breite Stromdichtebereiche. Versuche mit der Rota-Hullzelle erlauben
die Prifung weiter Stromdichtebereiche in einem einzelnen Experiment. Zusatzlich wurden
Schichtdickenmessungen mittels Profilometer durchgefihrt und mittels

Querschliffaufnahmen im Rasterelektronenmikroskop validiert. Aus der Gegeniiberstellung



von primarer Stromdichteverteilung und praktischer Stromdichteverteilung konnte auf ein
gewisses Mal an Porositdt innerhalb der kompakten Zinkmorphologie geschlossen werden.
Zur Bestimmung der Zinkabscheidung bei definierten Stromdichten und hydrodynamischen
Bedingungen wurden weitere Tests mithilfe der rotierenden Zylinderelektrode und der
rotierenden Scheibenelektrode durchgefihrt. Eine geeignet  Auswahl an
Elektrodenmaterialien, Vorbehandlungsregimes und Pulssequenzen erlaubten eine
Abscheidung von kompaktem Zink bei Stromdichten von 60 mA/cm? auf rotierende

Zylinderelektroden und bis zu 110 mA/cm? auf der rotierenden Scheibenelektrode.
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1 Einleitung

1.1 Klimaerwadrmung — Alternative Energie/Fluktuierende Erzeugung

Es ist Zeit der Klimaerwarmung ist entgegenzusteuern. Wahrend der letzten zweihundert
Jahre wurden die Lagerstatten an fossilen Energietragern mit zunehmender Geschwindigkeit
ausgebeutet. Der jahrliche Kohlenstoffdioxidausstol3 ist besorgniserregend und stieg auch in
den letzten Jahren von rund 7 Gigatonnen (Kohlenstoff) in 2010 auf rund 10 Gigatonnen
2017 [1]. Die Energiegewinnung aus konventionellen Kraftwerken ist auf langere Sicht nicht
tragbar [2,3] Neben den gesundheitsschadlichen Aspekten welche bei einer nicht optimalen
Verbrennung fossiler Energietrager entstehen, sowie dem Beitrag ihrer Abgase an der
Klimaerwdarmung, kommt es im Rahmen der Férderung und Verarbeitung haufig zur
Verschmutzung von Grund und Boden [4,5]. Auch die Treibstoffe fiir Fahrzeuge welche noch
immer grol3teils aus raffinierten Erdolprodukten bestehen gehoren sukzessive ersetzt [6,7].
Gerade auch der aktuelle Skandal um die Abgasmanipulation bei Dieselfahrzeuge macht
diese Notwendigkeit im Hinblick auf die Gesundheit deutlich. Trotz hoher Ingenieurskunst
gelingt es einer Reihe namhafter Autokonzerne nicht, die Abgase entsprechend der Norm zu
reinigen [8]. Es bedarf hier moglicherweise weitsichtiger Regelungen mit Anreize fir
vermehrten Umstieg auf Autogas, Erdgas, Bio-Ethanol, Wasserstoff, etc. und im Besonderen

einer langfristigen Forderung der E-Mobilitat [6,9,10].

Der Strombedarf wird durch die Modernisierung und Elektrifizierung der Mobilitat und mit
einer wachsenden Gesellschaft weiter zunehmen. Besonders in Asien, Afrika und
Lateinamerika wird diese Zunahme stattfinden, wohingegen der Stromverbrauch von Europa
und Nordamerika stagnieren wird [11]. Doch auch in Europa und anderen Industriestaaten
ist der Umstieg von konventioneller, auf fossile Energietrdger basierende,
Energiegewinnung, hin zu einer Energiegewinnung aus alternativen Energiequellen nur eine
Frage der Zeit [12]. Dieser Umstieg bedarf vieler kleiner und gréRerer EinzelmaBnahmen und
hat immer mit Bedacht auf die vorhandene Infrastruktur zu erfolgen. Auch eine Nachriistung
bestehender konventioneller Kohle- und Erdélkraftwerke leistet einen wesentlichen Beitrag
zu einer nachhaltigen Energieversorgung [13,14]. Eine Umristung und eine verbesserte
Abgasnachbehandlung, mitunter in Kombination mit dem CCS-System (Carbon Capture and
Storage System), wiirden zu einer deutlichen Senkung des CO,-AusstoRBes fiihren [15]. Solche
MaBnahmen sind insbesondere fiir jene Dauer notwendig bis entsprechend Kapazitdten an
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erneuerbaren Energiequellen erschlossen sind. Auch leistet die Kernspaltung, zumindest die
vorhandene Infrastruktur, als konventionelle Energiequelle, einen Beitrag zur nachhaltigen
Energiegewinnung. Jedoch ist die Entsorgung der Brennelemente problematisch und die
glinstige CO3-Bilanz umstritten [16,17]. Ein Umstieg ist aber auch hier im Hinblick auf die
CO2-Bilanz erst dann sinnvoll, wenn entsprechende Kapazitdten an erneuerbaren

Energiequellen erschlossen sind.

Es gibt eine ganze Reihe an Systeme welche regenerativer Energie in Strom umwandeln
konnen, wie unter anderem Photovoltaikanlagen, Sonnenwarmekraftwerke,
Windkraftanlagen, Gezeitenkraftwerke, Geothermalkraftwerke, etc. [18,19]. Eine speziell in
Osterreich und anderen wasserreichen und gebirgigen Linder bedeutende Form zur
Gewinnung erneuerbarer Energie sind Wasserkraftwerke. Eine besondere Rolle kommt hier
Pump-Speicherkraftwerken, = welche eine  Energiegewinnung wie auch eine

Energiespeicherung auf quasi Knopfdruck erlauben, zu.

Viel Potential steckt in der Produktion von Windenergie. Der Leistungszuwachs der
Installationen liegt in Europa bei rund 10 % jahrlich (2016 plus 12.5 GW auf insgesamt
153,7 GW) [20]. Auch steigt durch eine hohere Rotorflache pro Watt installierter Leistung die
Anzahl der Volllaststunden bei den neueren Windkraftanlagen, was die Belastung des
Stromnetzes verringert. Die Wirtschaftlichkeit dieser Anlagen im freien Wettbewerb ist mehr
und mehr gegeben und bei neueren Ausschreibungen kamen gewisse Standorte bereits
ohne staatliche Férderung aus. Dies konnte sich u. a. in Deutschland langfristig positiv auf
die EEG-Umlage auswirken, welche derzeit bei 6.88 Cent/kW liegt (Okostromférderbeitrag
Osterreich ca. 3 Cent/kW). Trotz dieser positiven Entwicklungen weisen Windkraftanlagen
starke kurzfristige Fluktuationen in ihrer Energiebereitstellung auf mit entsprechender

Belastung des Stromnetzes [21].

Auch Photovoltaikanlagen beziehungsweise Sonnenwarmekraftwerke bergen weiterhin ein
bedeutendes Potential [22]. Besonders im den sonnenreichen europaischen Stdlandern,
aber zu einem noch groReren Teil in den angrenzenden Mittelmeerstaaten Nordafrikas, im
arabischen Raum, in groBen Teilen Asiens sowie den Amerikas. Kompakte und mobile
Photovoltaikpanele bieten dem Verbraucher eine gewisse Stromautarkie. Dies ermdglicht
auch Personen an den entlegensten Orten Zugang zu den so wichtigen

Informationstechnologien wie Radio, mobile Telefonie und ggf. Internet.



Die Verbreitung von Geothermalkraftwerke war lange Zeit auf wenige Regionen beschrankt
[23]. Die Nutzung der Geothermie hat an tektonisch aktiven Zonen, in der Umgebung von
Vulkanen, eine lange Geschichte. Die Massentauglichkeit der Erdwarme war aber erst durch
die Kombination mit einer Warmepumpe moglich. Neben oberflachlichen Systemen wie
vermittels Erdwarmekollektoren bieten Erdwarmesonden einen hoheren Wirkungsgrad. Bei
grofRtechnischen Anlagen ist neben dem Aspekt der Heizwarme auch eine gewisse

Stromproduktion maoglich.

Weitere erneuerbare Energiequellen wie Gezeitenkraftwerke, CO»-neutrale Biotreibstoffe,
Kompost-Vergasungsanlagen, etc. tragen zur Energiesicherheit bei. Diese Energiequellen
sind jedoch oft durch die regionalen Gegebenheiten limitiert wie auch durch die Akzeptanz

in der Bevolkerung.

Die Leistungsfahigkeit dieser Anlagen rangiert von wenigen kW wie sie bei
Photovoltaikanlagen auf privaten Hausdacher zu finden sind und erreicht bei industriell
betriebenen Anlagen bis zu ca. 3 GW (Offshore-Windparks, Nordsee und Armelkanal). Viele
dieser Systeme unterliegen jedoch Einschrankungen [24]. Die am besten geeigneten Lagen
flir Pump-Speicherkraftwerke oder Wasserkraftwerke sind zumeist bereits verbaut. Da viele
dieser Anlagen bereits in die Jahre gekommen sind, kann teilweise eine Umristung der
Anlagen, mit VergrofRerung der Becken oder Austausch der Turbinen usw., zu einer Erhdhung
der Kapazitat bzw. Leistungsfahigkeit fihren. Andere Systeme wie Windkraftanlagen haben
oft nur eine geringe Akzeptanz in der Bevdlkerung und bergen zudem Gesundheitsrisiken,
sofern es sich nicht um Windparks im Kistenvorfeld der Meere handelt [25]. Aber auch bei
den Wasserkraftwerken gibt es haufig Widerstand aus der lokalen Bevélkerung, wie unter

anderem in Graz bei dem Bau des neuen Murkraftwerks zu sehen war (2017).

1.2 Netzsicherheit — Erh6hter Bedarf an Stromspeichern

Um die Netzsicherheit auch fiir die kommenden Generationen abzusichern und die
Stromversorgung in eine nachhaltige Richtung zu lenken ist ein intelligenter Mix an
erneuerbarer Energiegewinnung sowie Speicherung notwendig. Im Gegensatz zu den
konventionellen Kraftwerken ist die Energiegewinnung bei alternativen Energien haufig

taglichen bzw. saisonalen Schwankungen unterworfen [24]. Besonders jene erneuerbaren



Energiequellen die in den letzten Jahren einen Uberproportionalen Kapazitatsaufbau
verzeichnen konnten, wie bei der Windenergie bzw. der Sonnenenergie, weisen diese
Schwankungen auf. Diese Schwankungen und auch die damit einhergehenden Spitzenlasten
belasten das alternde Stromnetz in einem zunehmenden AusmaR [26,27]. Mehr und mehr
wird der Ernst der Lage erkannt und mit viel Energie an Nord-Stid-Stromtrassen (Neubauten
Uberwiegend fir Gleichstrom) bzw. deren behoérdliche Zulassung gearbeitet. Dies wurde
nicht zuletzt im Konflikt ber den gemeinsamen Strommarkt zwischen Deutschland und
Osterreich deutlich. Zur Kompensation der riesigen Energiemengen welche zu Spitzenzeiten
durch erneuerbare Energiequellen zur Verfliigung gestellt werden braucht es einer zeitlich
abgestimmten Drosselung der konventionellen Kraftwerke. Aufgrund der Einspeisegarantien
fir die alternativen Energien verringert dies die Rentabilitat der konventionellen Kraftwerke
bzw. macht deren Betrieb unrentabel. Diese Uberkapazitat in der Produktion wihrend einer
stirmischen bzw. wolkenlosen Wetterlage gehen mit voranschreitendem Ausbau mehr und
mehr verloren und ein Abschalten von Windanlagen bzw. Photovoltaikanlagen ist haufiger
notwendig. Genau hier liegt auch der hohe Stellenwert von etablierten und neuen

Speichersystemen.

Wichtige Eigenschaften solcher neuen Speichersysteme sind neben den Kosten eine gute
Skalierbarkeit, Kompaktheit, = Modularbauweise  und natirlich  ein niedriges
Gefahrdungspotential gegenliber Mensch und Natur [28]. Eine intelligente Integration dieser
Speichersysteme macht ein Management der Stromiberproduktion nahe am Ort der
Uberproduktion méglich [29]. In diesem Sinn sind zwar die Kosten der Speichersysteme den
Kosten der sehr schwankungsanfalligen alternativen Energiequellen wie die Photovoltaik-
bzw. Windenergie mehr und mehr anzurechnen um dem Konsumenten entsprechend
nutzbare Energie zur Verfigung zu stellen, doch sind viele dieser Speichersysteme bei
entsprechender Konzeption wenig wartungsintensiv, im laufenden Betrieb glinstig, und
weisen eine hohe Lebensdauer auf. Die initial hohen Gestehungskosten die hier diesen
erneuerbaren Energiequellen anzurechnen sind verteilen sich somit auf eine entsprechend
lange Lebensdauer dieser Speichersysteme. Die regionale Energiespeicherung verringert
zudem die Belastung des Stromnetzes, vermindert den Bedarf an neuen
Starkstromleitungen, bzw. erhéht die Netzsicherheit [30,31]. Das derzeit immer noch sehr
wichtige Speichersystem sind die Pump-Speicherkraftwerk welche durch einen hohen

Wirkungsgrad ausgezeichnet ist, den Lowenanteil der Netzspeicherkapazitdt ausmachen,
4



und auch noch den Grolteil der Spitzenlastenergie Uber Zeitrdume von Minuten bis zu
Stunden liefern [32]. Jedoch unterliegt es auch den bereits erwdhnten Limitierungen wie die
Voraussetzung passender der geografischen Gegebenheiten. Thermische
Energiespeicherung ermoglicht je nach verwendetem System die Speicherung thermischer
Energie Gber Stunden, Tage oder auch Monate. Bei der Druckluft-Energiespeicherung (z.B.:
Kraftwerk Huntorf, Deutschland mit 321 MW, 642 MWh) wird Luft bei Leistungsiiberschuss
in Kavernen bis zu Driicken von ca. 70 bis 80 bar komprimiert, um diese Energie dann bei
Bedarf (ber Verdichterturbinen zurickzugewinnen [33]. Ein weiteres System zur
mechanischen Energiespeicherung ist das Schwungrad. Kommerzielle Anlagen von
Schwungradenergiespeicherung weisen Leistung bzw. Kapazitat von bis zu 20 MW/ 5 MWh
(Beacon Power in Stephentown, Stadtwerke Minchen, etc.) auf. Einsatzgebiete der
Schwungrader sind unter anderem die Stabilisation der Netzfrequenz bzw. die Rekuperation
von Bremsenergie (z.B. Zligen, Oberleitungsbussen). Kurzfristig kénnen sie hohe Stromlasten

auffangen und abgeben.

Eine Reihe an elektrochemischen Energiespeichersysteme sind im Begriff die mechanischen
Systeme hinsichtlich Netzsicherheit und Netzspeicher in zunehmender Weise zu erganzen
[34]. Diese  Technologien umfassen  stationdre Batterien, Brennstoffzellen,
Superkondensatoren, und Mischformen der Genannten. Die Leistung von
Brennstoffzellensystemen reicht von wenigen kW bis in den niedrigen MW Bereich. Die
relativ niedrige Effizienz von 40 bis 60 % ist jedoch bedingt durch die vielen Schritte die zur
Energiespeicherung und Riickgewinnung, wie die H, Produktion, notwendig sind [35]. Wie
das Schwungrad dienen Superkondensatoren in diesem Mix der kurzfristigen
Energiespeicherung. Superkondensatoren speichern elektrostatisch und elektrochemisch, in
Form einer Pseudokapazitdt, Energie an der Grenzflache zwischen Elektroden mit hoher
Oberflache (Graphit) und dem wassrigen oder nicht-wassrigen Elektrolyt [36]. Kurzfristig
kénnen hohe Stréme gespeichert und abgegeben werden. Auch sie dienen dem Auffangen
von Stromspitzen, der Rekuperation von Bremsenergie, bzw. der Stabilisierung der
Netzfrequenz. Wegen ihres geringen Gewichts gewinnen sie weiterhin an Bedeutung bei
Hybridfahrzeugen sowie in der E-Mobilitdt, aber auch bei vielen weiteren elektrisch

betriebenen Gegenstdnden bieten sie eine Alternative zu den klassischen Batterien.



Sekundarbatterien mit immobilisierter  Aktivmasse stellt den GroBten und
fortgeschrittensten Anteil elektrochemischer Energiespeicher [37]. Zu diesen Systemen
zahlen u. a. die Blei-Saure-, Nickel-Cadmium-, Nickel-Metallhydrid-, Natrium-Schwefel- und
Lithium-lonen-Batterie. Diese Systeme verursachen jedoch relativ hohe Kosten, haben
teilweise eine niedrige Lebensdauer, oder stellen Gesundheitsrisikien bzw. Umweltbedenken

dar.

RedoxflieBbatterien liegen zusammen mit anderen stationdren Sekundarbatterien in Bezug
auf ihre Leistung und Kapazitat zwischen Pumpspeicherkraftwerken bzw. Druckluft-
Energiespeichern und Schwungradern bzw. Superkondensatoren [38]. Der elektrische
Wirkungsgrad der Druckluft-Energiespeicher liegt jedoch bei lediglich ca. 40 % [39] und
thermische Energiespeichersysteme dienen nur bedingt der Wiedergewinnung elektrischer
Energie. Besonders hinsichtich der Netz- und Energiesicherheit, wo das Gewicht kein
wesentliches Theme spielt, kdnnen RedoxflieRbatterien eine kostengiinstige und effiziente
Alternative darstellen. In der klassischen RedoxflieBbatterie bleiben die Reaktionspartner
wahrend des Lade- und Entladevorgangs im Elektrolyt geldst. Die ersten Konzepte der
RedoxflieBbatterie stammen aus dem mittleren zwanzigsten Jahrhundert. W. Kangro
erwirkte 1954 ein Patent zur Energiespeicherung mittels der reversiblen Oxidation von
Chromsulfat bzw. Titantetrachlorid. A. M. Posner veroffentlichte 1955 in der Zeitschrift Fuel

ein Konzept mit den Redoxpaaren Sn'"/Sn" in Kombination mit Br/Brz bzw. Fe'//Fe'!.

1.3 RedoxflieBbatterie, Hybrid-RedoxflieRbatterie

Die klassische RedoxflieBbatterie (z.B. die Vanadium- bzw. die Eisen/Chrom-
Redoxfliessbatterie) ist eine elektrochemische Zelle bei der die elektroaktiven Spezies,
Anolyt/Reduktans wie Katholyt/Oxidans, im Elektrolyt gelost sind und angetrieben per
Pumpe, bzw. bei manchen Designs lediglich mittels Gravitation, im Kreislauf zwischen
Tank/Reservoir und Zelle/Reaktionskammer zirkulieren [40]. Eine lonenaustauschmembran
oder eine mikroporése Membran trennt in der Zelle Anolyt und Katholyt. Inerte
Stromkollektoren, je nach elektroaktiver Spezies beschichtet mit geeigneten Katalysatoren,
erlauben einen Stromfluss analog zu herkdmmlichen Batterien (z.B. Alkali-Mangan-Zelle).

Durch die Trennung von Elektrolyttank und elektrochemischer Zelle ist eine Erhohung der



Kapazitat durch zusatzliches Tankvolumen bzw. eine Erhéhung der Leistung durch

zusatzliche Zellen rasch und flexibel voneinander moéglich (Abbildung 1) [41].

Als Beispiel sei hier die Vanadium-RedoxflieBbatterie angeflihrt. Bei der Vanadium-
RedoxflieBbatterie niitzt man zwei unterschiedliche Redoxpaare desselben Elements. Die
positive Elektrode steht im Kontakt mit dem Redoxpaar VO?*/VO,*, und die negative
Elektrode mit den Vanadiumspezies V3*/V?*. Die Energiedichte ist mit 25-35 Wh/L relativ
gering, doch sind die Lade-/Entladeeffizienz (75 bis 80 %), die Lebensdauer (20 bis 30 Jahre)
und die Zyklenfestigkeit mit >10000 vergleichsweise hoch [32,42]. Die Leerlaufspannung
(OCV) betragt 1.4 V. Eine Reihe an Additiven wird geniitzt um den Katholyt gegen ein
Ausfillen zu  stabilisieren und die Loslichkeit zu erhohen, bzw. den
Betriebstemperaturbereich zu vergroRern. Auch fiihrt eine geringe Vermischung von Anolyt
und Katholyt zu keiner wesentlichen Beeintrachtigung des Betriebs, dennoch tragen die
Kosten der lonenaustauschmembran einen wesentlichen Anteil an den Gesamtkosten (bis zu
40 %). Ein weiterer bedeutsamer Kostentrager ist Vanadium, auch wenn voraussichtlich

keine Verknappung bzw. keine grol3e Preissteigerung abzusehen ist.
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Abbildung 1: Schema einer Vanadium-RedoxflieRbatterie mit getrenntem Anolyt/Katholyt [43].



Die Zink-Brom-RedoxflieBbatterie fallt im Gegensatz zur Vanadium-RedoxflieBbatterie unter
die Kategorie der Hybrid-RedoxflieBbatterien [44]. Dieses System teilt eine Reihe an
Gemeinsamkeiten mit der klassischen Redoxfliebatterie. Wahrend Brom in der reduzierten
als auch in der oxidierten Form im Elektrolyt gelost bleibt (Bry/Br), kommt es bei der
Reduktion von Zink zur Abscheidung an der Elektrode (Zn%*/Zn()). Auch bei diesem System
gibt es eine Reihe an Rezepturen mit den Zielen die Zinkionen- und Bromidkonzentration zu
erhohen, die Stromdichte zu erhéhen, oder den Dampfdruck des toxischen Broms gering zu
halten. Die Energiedichte liegt bei diesem System bei rund 35 bis 70 Wh/L, die
Nennspannung bei 1.8 V, die Zyklenfestigkeit bei >3000, und die Lade-/Entladeeffizienz wird
mit 81 % angegeben [45]. Neben der Giftigkeit des Broms ist dieses System anfallig flir die
Ausbildung von Zinkdendriten mit der Gefahr, dass diese die Membran zerstéren. Zudem
liegt die Stromdichte beim Lade-/Entladevorgang bei rund 15 bis 30 mA/cm?, was die Kosten
gegeniber Systemen mit hoheren Lade-, Entladestromdichten pro kW an Leistung erhoht

[46].

1.3.1 Zink/Luft-RedoxflieRbatterie

Um die GrofRe und das Gewicht der RedoxflieRbatterie zu reduzieren und die Energiedichte
zu erhohen wird Sauerstoff aus der Umgebungsluft als Oxidans in den Prozess integriert
(Abbildung 2). Die theoretische spezifische Energie einer Zink/Luft-RedoxflieRbatterie
(ZLRFB) liegt bei iber 1000 Wh/kg, doch liegen praktisch erreichbare Werte bei bis zu 200
Wh/kg [47]. Ein Separator oder eine Membran ist bei der ZLRFB nicht unbedingt erforderlich,
da lediglich ein Elektrolytkreislauf besteht. Bei kompakten Bauformen kann eine Membran
gegebenenfalls erforderlich sein, um den Katalysator an der Luftelektrode vor Zinkdentriten
zu schitzen. Wahrend des Entladens kommt es an der negativen Elektrode im basischen
Elektrolyten (KOH, pH 14) zur Oxidation von Zink und zur Bildung eines Zinkatkomplexes (1).
Der Zinkatkomplex geht in Lésung und seine Menge ist proportional zur Kapazitat der
Batterie. Wahrend des Ladens wird Zink an der negativen Elektrode abgeschieden und die
Konzentration des Zinkatkomplexes sinkt. An der positiven Elektrode erfolgt wahrend des
Entladevorgangs die Reduktion von Sauerstoff (2) zu Hydroxidionen. Wahrend des Ladens
wird Sauerstoff wieder frei. Die Gesamtreaktion liefert in Summe eine elektromotorische

Kraft von 1.65 V [48-50].



[Zn(OH),]*> + 2e~ & Zn + 40H~ E°=-1.25Vvs. NHE (1)
0, + 2H,0 + 4e~ & 40H™ E°=+0.401V vs. NHE (2)
Zn+ 0, + 20H™ + H,0 & [Zn(OH),]>~ E°=1.65Vvs.NHE  (3)

Zn + 20H™ + 2H,0 - [Zn(OH),]*>~ + H, 1 (4)

Energiequelle bzw. Verbraucher

Zinkschicht
Katalysatorschicht
——» auf dem
— Stromableiter
Negative ne Positive
Elektrol
ektrolyttank Elektrode Elektrode
n*
| ]
Pumpe
Luftstrom

Abbildung 2: Schema einer Zink/Luft-RedoxflieBbatterie mit Tank fiir den Zinkatelektrolyt und bifunktionaler
Sauerstoffelektrode.

Obgleich das Gleichgewichtspotential bei 1.65 V liegt, ist die praktische Spannung unter Last,
bzw. eine praktikable Nennspannung, aufgrund innerer Widerstande niedriger. Neben dem
Ohmschen Widerstand wirken sich der Durchtrittswiderstand als auch die
Konzentrationsverarmung auf die Nennspannung aus. Dementsprechend liegt die
Ladespannung hoher als 1.65 V. Besonders die Sauerstoffelektrode ist aufgrund ihrer tragen

Kinetik fir die Uberspannung verantwortlich. Doch neben der bereits erwdhnten potentiell



hohen Energiedichte sind die Ausgangsmaterialien fur die ZLRFB giinstig, reichlich vorhanden
und relativ ungefahrlich.

Das Konzept der Zink/Luft-Batterie existiert seit dem neunzehnten Jahrhundert und erfuhr
bereits 1932 durch Heise und Schumacher kommerzielle Anwendung. Die Anforderungen fiir
wiederaufladbare Zink/Luft-Batterien sind aufgrund von Dendritenbildung,
Elektodenverformung, Elektrodendegradation, Reaktionskinetik vielfaltig. Viele Projekte
kamen bei der Entwicklung Uber den Status des Prototypen nicht hinaus (1970 bis 2000:
General Motors; Compagnie Générale d’Electricité; Lawrence Livermore National
Laboratory; Power Air Tech Inc.). Auch im europdischem Raum gab es wahrend der letzten
drei Jahrzehnte eine Reihe an Projekte (ChemTEK GmbH, ZOXY Energy Systems AG, Powair)
[51].

Einige Unternehmen sind nun aktuell im Begriff sich am Markt zu etablieren (EOS Energy
Storage, Fluidic Energy, sowie ZincNyx Energy Solutions). So wirbt EOS Energy Storage mit
glinstigen Batterien fir die Netzstabilitat (150 S/kWh) [52]. Fluidic Energy sowie ZincNyx
Energy Solutions bedienen mit ihren Produkten den Markt fiir Notstromgeneratoren und
Netzsicherheit [53,54]. Der Riickenwind durch steigende Rohstoffkosten (Lithium, seltene

Erden, etc.) und Klimawandel nimmt zu.

1.3.2 Sauerstoffelektrode

Die Sauerstoffelektrode hat in der ZLRFB zwei wesentliche Aufgaben, die katalytische
Reduktion und Oxidation von Sauerstoff (Gleichung 2). Katalytisch aktive Materialien hierfir
sind unter anderem Edelmetalle, als auch Metalloxide in der Perowskit- bzw. Spinellstruktur
(z.B. NiCo204) [55,56]. Es gibt hier zumindest drei mogliche Elektrodendesigns. Eine
bifunktionale Elektrode katalysiert beide Reaktionen und erlaubt ein einfaches Zelldesign.
Andererseits erlauben zwei Elektroden eine bessere Abstimmung auf die jeweilige
Oxidations- bzw. Reduktionsreaktion und weisen eine hdhere Lebensdauer als Zellen mit
bifunktionalen Elektroden auf. Diese zwei Elektroden kénnen raumlich getrennt oder im
Sandwichdesign ausgefiihrt werden. Diese zwei Reaktionen sind auch im Hinblick auf die
Elektrolyse von Wasser zur Wasserstoffgewinnung von wirtschaftlichem Interesse und
umfangreich dokumentiert. Besonders die Reduktionsreaktion ist von Interesse, da sie die

kinetisch limitierende Komponente in dieser Redoxreaktion darstellt [57]. Im basischen als
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auch im sauren Medium gibt es zwei bedeutende Reaktionspfade zur Sauerstoffreduktion,
einen Vier-Elektronen- und einen Zwei-Elektronenweg. Da der Zwei-Elektronenweg ein
deutlich niedrigeres Normalpotential aufweist und bei diesem Reaktionspfad das
unerwinschte Hydroperoxid-Anion gebildet wird, sind bei der Sauerstoffelektrode
Materialien zu wahlen, die den Vier-Elektronenweg beglinstigen [58]. Im Weiteren muss die
Konstruktion der Elektrode sauerstoffdurchldssig und dicht gegeniiber dem Elektrolyt
ausgefihrt werden [59]. Ein Nachteil des Systems mit basischem wassrigem Elektrolyten ist
die Aufnahme von Kohlendioxid aus der Luft und das entstehende Carbonat welches die
Sauerstoffelektrode verstopft, was ihre Lebensdauer verkiirzt [47,60]. Diese Gefahr kann
jedoch mithilfe eines der Luftzufuhr vorgeschalteten CO»-Filters minimiert werden.
Substanzen wie Piperazin oder Monoethanolamin sind in der Lage die CO;-Konzentration

deutlich zu senken [61].

1.3.3 Zink — negative Elektrode

Zink als Aktivmaterial bietet eine Reihe an Vorteilen, so ist es relativ glinstig und ungiftig und
lasst sich einfach bearbeiten. Es ist ein in der Erdkruste relativ hdufig vorkommendes
Element und wesentlich einfacher abzubauen als Lithium [62]. Verglichen mit Lithium ist Zink
um den Faktor 10 bis 15 giinstiger und verglichen mit Vanadium noch immer um rund 85 %
[63,64]. Zink hat mit Ordnungszahl 30 eine abgeschlossene d-Schale. Bei der Oxidation
werden rasch beide 4s? Elektronen abgegeben und dhnelt somit den Erdalkalimetallen. Das
Normalpotential liegt mit -0.793 V relativ niedrig, wie auch die Elektronegativitat nach
Pauling (1.65). Die Korrosionsrate von Zink betragt im basischen wassrigen Elektrolyten ca.
110 pg/(cm?h), bzw. rund 45 pA/cm?, und ist somit relativ gering [50,65]. Eine groRe
Herausforderung bei dem Ladevorgang ist die Abscheidung von kompaktem Zink. Die
Ausbildung von dendritischer und filamentdser Zinkmorphologie bereitet Schwierigkeiten
bei der Abscheidung hoher Ladungsdichten bzw. bei einer hohen Anzahl an Ladezyklen, da es
hierdurch zum Kontakt mit der Sauerstoffelektrode kommen kénnte bzw. da es bei einer
Entladung zu deutlichen Kapazitatsverlusten kommt. Auch eine ungleiche
Stromdichteverteilung auf der Elektrode fiuhrt besonders bei wiederholten Teilentladungen

zu ungleichen Schichtdicken und ggf. zum Kurzschluss. Eine weitere Herausforderung ist die
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Unterdriickung von parasitaren chemischen Reaktionen, besonders der

Wasserstoffentwicklungsreaktion (4) [66].

1.3.4 Zinkabscheidung - Elektrolyt

Haufig verwendete Elektrolyte bei Zink/Luft-Batterien sind Losungen der Alkalihydroxide
KOH, NaOH, LiOH sowie des leicht sauren NHaCl (pKs = 9.24). Aufgrund der hohen ionischen
Leitfahigkeit (73.50 Q! cm?/aquiv.) wird bevorzugt KOH verwendet [66,67]. Zudem ist die
Stabilitat der Luftelektrode im KOH Elektrolyt verglichen mit NaOH glnstiger [68]. Bei
Verwendung des jeweiligen Salzes bzw. der entsprechenden Mischung ist wiederum auf eine
optimale Abstimmung zwischen Leitfahigkeit, Viskositat, sowie Zinkat Loslichkeit zu achten

[69].

In Sduren geht Zink als Zn?*-Hexaaquo-Komplex in Ldsung, wohingegen die vorherrschende
Zinkspezies in basischen waissrigen Elektrolyt der Zinkatkomplex [Zn(OH)4]? ist. Die

elektrochemische Reduktion von Zinkat erfolgt tiber vier Schritte [70,71]:

[Zn(OH),]?~ - [Zn(OH)3]™ + OH™ (5)
[Zn(OH)3]™ + e~ - [Zn(OH),]™ + OH™ (6)
[Zn(OH),]~ - Zn(OH) + OH" (7)
Zn(OH) + ™ — Zn + OH~ (8)

Wie unter Punkt 1.3.3 kurz erwahnt gibt es mehrere Zinkmorphologien. Nach Wang et al.
gibt es fiinf Morphologien welche bei der Zinkabscheidung in Abhéngigkeit von der
Stromdichte entstehen [72]. Bei niedriger Stromdichte kommt es zur Ausbildung von
filamentdsem Zink (mossy), gefolgt von kompaktem Zink (layerlike, boulder) bei mittlerer
Stromdichte. Hohe Stromdichten fiihren zu dendritischem Zink (dendritic, heavy spongy),
(Abbildung 3) [72,73]. Wahrend die Bildung von filamentéosem und kompaktem Zink der
Durchtrittskontrolle unterliegen, ist die Abscheidung von dendritischem Zink
massentransport-kontrolliert [74]. Pyramidales Wachstum der noch kompakten
Zinkmorphologie bei erhéhter Uberspannung fiihrt nach Diggle et al. zu einer

Vorlauferstruktur, welche das Dendritenwachstum initiiert [73]. Dementsprechend fihrt
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eine niedrige Uberspannung zur Abscheidung von filamentésem bzw. kompaktem Zink, eine
hohe Uberspannung fiihrt hingegen zur Dendritenbildung [75,76]. Grundsatzlich ist
kompaktes Zink nach Zhang et al. eine transiente Morphologie, welche nach einer gewissen
Zeit in eine andere (filamentds bei niedrigen Stromdichten, dendritisch bevorzugt bei hohen
Stromdichten) tGbergeht [72]. Durch glinstige Abscheidebedingungen kann versucht werden,
diese Initiierungszeit moglichst lange hinauszuzégern. Neben der Substratwahl, auf welchem
die Abscheidung erfolgt, wirkt sich die Abscheidung mit Strompulsen foérderlich auf die

Ausbildung einer kompakten Morphologie aus (Punkt 1.4) [67].

Abbildung 3: REM-Aufnahmen der Zinkmorphologien, v.l.n.r. filamentés (10 000x), kompakt (500x), und
dendritisch (400x). Die Abscheidungen erfolgten aus 8 M KOH-Elektrolyt mit 0.2 M ZnO [77].

1.4 Methodik

Eine Reihe an Hilfsmitteln dienen dazu, eine kompakte Zinkmorphologie liber einen weiten
Stromdichtebereich zu erhalten bzw. diese kompakte Morphologie auch bei einer hohen
Ladungsdichte oder bei Zyklisierungsversuchen zu erhalten. Besonders die
Metallabscheidung mit Pulsstrom begiinstigt eine kompakte Morphologie [78,79]. Gerate die
zur Untersuchung der praktischen Parameter fir die Zink/Luft-RedoxflieBbatterie verwendet
wurden, sind unter anderem die Hull-Zelle mit rotierendem Zylinder (RZH, 1.4.2), die
rotierende Zylinderelektrode (1.4.3) und die rotierende Scheibenelektrode (1.4.4). Im
speziellen erlaubt die RZH die Untersuchung von Metallabscheidungen bei vorgegebenen
Parametern (Konzentration, Temperatur, Stromungsbedingungen, etc.) (iber einen weiten
Stromdichtebereich in einem einzigen Experiment. Zwar wurde die Ndaherung zur primaren
Stromdichteverteilung fir die RZH bereits gelost (Gleichung 10), doch gibt es teils grolRe
Abweichungen gegeniiber der praktischen Stromdichtevereilung. Somit ist die nachtragliche
Schichtdickenbestimmung haufig ein notwendiger Schritt um die praktischen

Stromdichteverteilung fur die Metallabscheidung zu erhalten (1.4.5). In der Folge kann die
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Korrelation der Zinkmorphologie mit der praktischen lokalen Stromdichte untersucht

werden.

1.4.1 Metallabscheidung mit Pulsstrom

Bei Gleichstrom lasst sich die Stromdichte bequem mit der Einstellung des Stroms
regulieren. Die moderne Elektrotechnik erlaubt jedoch eine weitergehende Modulation von
Strom und Spannung als Funktion zur Zeit wie z.B. ein Strompuls gefolgt von einer Pause,
Gleichstrom Uberlagert mit Pulsen, oder auch ein Strompuls gefolgt von einem Puls in
Gegenrichtung [80,81]. Vor der Metallabscheidung kommt es zur Ladung der elektrischen
Doppelschicht [82]. Die Pulsdauer ton und Totzeit toff (Pause) sollen jeweils langer sein, als die
Lade- und Entladezeit der Doppelschicht, um Vorteile aus der Puls-Abscheidung ziehen zu
kdnnen. Ein weiterer limitierender Faktor ist der Stofftransport. Im Gegensatz zur
Gleichstromabscheidung bei welcher die Konzentration der Metallionen in der
Diffusionsschicht rasch auf einen niedrigen Wert abfallt, kommt es bei der Puls-Abscheidung
zu einer Variation der Metallionenkonzentration im Rhythmus der Pulsfrequenz [80,81]. Das
Pulsprogramm wirkt in gewisser Weise wie eine Pumpe, die dafiir sorgt, dass die
Metallionenkonzentration an der Elektrodenoberflaiche bzw. in der zeitlich variierenden
Diffusionsschicht erneuert wird. Bei entsprechend hohen Pulsstrémen bzw. bei einer kurzen
Totzeit kommt es auch hier zur Konzentrationsverarmung. Der Pulsstrom wird somit unter
anderem durch die Metallionenkonzentration in der sich andernden Diffusionsschicht und
der Pulsdauer begrenzt. Die Begrenzung der mittleren Stromdichte andererseits erfolgt
durch den Transport in der duBeren Diffusionsschicht. Die Pulsstromdichte kann somit um

ein Vielfaches héher sein als die Stromdichte bei einer Abscheidung unter Gleichstrom.

Die hohe Qualitdit des Niederschlags, sprich die relativ geringe KorngroRRe der
Metallabscheidung und die entsprechend kompakte Morphologie, ist bedingt durch die
relativ hohe Keimbildungsgeschwindigkeit wahrend der Pulse aufgrund der (kurzfristigen)
hohen Pulsstrome [78,79]. Wahrend der Totzeiten kommt es durch Lateraldiffusion teilweise
zum (Kristall-) Kristallitwachstum insoweit die freiwerdende Energie dies begiinstigt [83,84].
Grundsatzlich ist die Keimbildungsgeschwindigkeit bei Puls-Abscheidung wegen der héheren
Uberspannung wihrend der Pulszeiten deutlich hdher als bei Gleichstromabscheidung, mit

dem Effekt einer feineren und haufig kompakteren Oberflaichenstruktur. Bei hohen
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Pulsstromen kommt es somit in einem geringeren Ausmalie zur Kristallisation, sondern mehr
zur Ausbildung von amorphen Strukturen und fuhrt damit in den Eigenschaften zu harteren

und korrosionsbestdandigeren Beschichtungen [85].

Beglinstigt durch die Totzeiten ist bei der gepulsten Metallabscheidung die
Wasserstoffentwicklung geringer, da sich wahrend der pulsfreien Zeiten die
Metallionenkonzentration wieder erholen kann. Dies fiihrt zu einer deutlichen Reduktion der

Wasserstoffversprodung [86].

Bei einer galvanostatischen Regelung des Pulsstroms ergibt sich die mittlere Stromdichte jm
einfach Uber Gleichung (9). Der Lastzyklus selbst ergibt sich aus dem Verhaltnis von Pulszeit
ton zU Zyklusdauer (ton + torf). Bei der potentiostatischen Regelung kann man die mittlere

Stromdichte rechnerisch nur ndherungsweise, oder alternativ indirekt, ermitteln.

. . ton
Jm = ]p * tontioff (9)

1.4.2 Rota-Hullzelle

Die klassische Hull-Zelle ist eine Galvanisierungsanlage mit zwei nicht parallelen Elektroden
wodurch sich eine trapezoidale Form ergibt (Abbildung 4) [87,88] bernhard gollas reference.
Durch die nicht symmetrische Anordnung der Elektroden ergibt sich ein Bereich hoher
Stromdichte, wo sich die Elektroden am néachsten sind, und ein Bereich geringer
Stromdichte, am Ort der groRten Distanz zwischen den Elektroden. Die
Stromdichteverteilung ist allerdings nicht linear und von Faktoren wie der
Elektrolytleitfahigkeit und der Aktivierungsiiberspannung abhdngig. Somit ist ist eine
Abscheidungen (iber einen breiten Stromdichtebereich in einem einzelnen Versuch moglich.
Im LabormaRBstab liegt das Fassungsvolumen einer Hullzelle bei ca. 250 ml. Die Konstruktion

erlaubt die Feinabstimmung der Parameter von galvanischen Badern.
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Abbildung 4: Die Hull-Zelle erlaubt eine praktische Elektrolytkontrolle in der Galvanotechnik durch eine
Stromdichteverteilung Gber einen weiten Bereich [12].

Wie die klassische Hull-Zelle erlaubt die Hull-Zelle mit rotierendem Zylinder (RZH) die
Untersuchung von Metallabscheidungen (iber einen weiten Stromdichtebereich wahrend
eines einzelnen Versuchs. Ein bedeutender Vorteil der RZH-Zelle ist jedoch die Méglichkeit,
die hydrodynamischen Bedingungen liber die Rotationsgeschwindigkeit des Zylinders zu
variieren (Abbildung 5). Der haufigste Einsatzbereich der Rota-Hullzelle ist die
Galvanotechnik. Sie ist ein wichtiges Analyseinstrument fir die Optimierung und

Betriebskontrolle galvanischer Bader.
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Abbildung 5: Hull-Zelle mit rotierender Zylinderelektrode (RZH) zur Untersuchung galvanischer Bader unter
definierten hydrodynamischen Bedingungen.

Die Motoreinheit steuert die Drehgeschwindigkeit des Zylinders. Der Zylinder, auf welchem
die Abscheidung erfolgt, ist durch einen Hohlzylinder aus Plexiglas von der Gegenelektrode,
einem platinierten Titan-Streckmetall, getrennt. Dieser Aufbau fiihrt zu einer primaren
Stromdichteverteilung wie sie in Abbildung 6 dargestellt ist, basierend auf Berechnungen
(10) von Park et al. bzw. Madore et al., wobei das Verhaltnis der lokalen primaren
Stromdichte jx zur mittleren Stromdichte jm in teils exponentieller Weise vom Verhaltnis der
lokalen Zylinderlange z zur effektiven Zylinderlange h abhangig ist [89,90]. Hierin ist die
effektive Zylinderlange jener Teil des Zylinders der mit dem Elektrolyt in Kontakt steht, die
Teile des Zylinders die vom Elektrolyt isoliert in der Haltevorrichtung stecken zdhlen nicht
dazu. Die lokale Zylinderlange ist jeweils ein lokaler Punkt auf der effektiven Zylinderlange,
welche in einem bestimmte Abstand zur Gegenelektrode steht.

0.535-0.458+(7)

: +8.52107° (7.17 5) 10
Jm (0.0233+(%)2)0.5 P *(h) (10)

Jxp _
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Abbildung 6: Priméare Stromdichteverteilung der RZH-Zelle entsprechend der Gleichung von Park et al. [90]
wobei effektive Zylinderlanger h 8 cm betragt und sich der dimensionslose Faktor j/jm jeweils auf die lokale
Zylinderlange z bezieht.

Grundsatzlich basieren die primare-, sekundare-, und tertidre Stromdichteverteilungen in
elektrochemischen Zellen auf Naherungen und sind theoretische Vereinfachungen [91,92].
Eine Reihe an Faktoren kénnen das Verhéltnis von Strom zu Spannung beeinflussen, wobei
haufig keine Linearitat gegeben ist. Faktoren die den Widerstand beeinflussen sind unter

anderem:

* Zellgeometrie und Elektrolytleitfahigkeit
e Aktivierungsiiberspannung (Kinetik des Ladungstransfers an der Elektrode)

e Konzentrationsliberspannung

Zur Ermittlung der primdren Stromdichteverteilung wird haufig lediglich die Zellgeometrie
beriicksichtigt [93-95]. Alle Parameter die zudem den Ladungstransfer bestimmen, werden
zur Berechnung der sekunddren Stromdichteverteilung herangezogen. Parameter die
darliber hinaus den Massentransfer bestimmen, erlauben die Berechnung der tertidren
Stromdichteverteilung [96]. Die Berechnung erfolgt zumeist computerunterstiitzt, wobei je
nach Problemstellung (Batterie, Galvanotechnik, Korrosion, Elektrochemie) unterschiedliche

Programme zur Auswahl stehen [92]. Auch ist die exakte Bestimmung der dafir
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notwendigen Parameter mit hohem Zeitaufwand verkniipft, so dass es haufig sinnvoll und

notwendig ist, die praktische Stromdichteverteilung nachtraglich zu bestimmen (1.4.5).

Metallabscheidungen erfolgen bei RZH-Experimenten zumeist bei turbulenter Stromung. Der
Ubergang von laminarer zu turbulenter Strémung an der Zylinderelektrode erfolgt bei relativ
niedrigen Reynoldszahlen Re (50 bis 200, Gleichung 11), wobei v fiir die FlieBgeschwindigkeit
steht, /| entspricht dem Zylinderdurchmesser und wviin der kinematischen Viskositat [97].
Gleichung 12 erlaubt im Weiteren die Berechnung der Grenzstromdichte jim bei turbulenten
Bedingungen [81]. Dem Formelzeichen n entspricht der Anzahl an Elektronen, F der
Faradaykonstante, ¢ der Stoffmengenkonzentration, v der FlieBgeschwindigkeit und D dem
Diffusionskoeffizienten. Die Diffusionskoeffizienten und Werte zur kinematischen Viskositat
fir 8 M KOH Elektrolyt bei 60°C entstammen den Arbeiten von Zelger et al. (D: 6.09*10
®/0.2M ZnO u. 6.38*10%/0.5 M ZnO; vkin: 8.753*103/0.2 M ZnO u. 9.625*103/0.5 M ZnO)
[77]. Die Grenzstromdichte bezeichnet jene Stromdichte oberhalb derer
Massentransportkontrolle mit bevorzugt dendritischer Zinkabscheidung vorherrscht, und es

vermehrt zu Wasserstoffentwicklung bzw. Nebenreaktionen kommt.

vl

Re =

(11)

Ukin
jlil’l’l — 0079 “n- F - C- l—0.3 . v0.70 . vkin—0.344 . D0.644 (12)

Die Pulsgrenzstromdichte jp,. ist im Gegensatz zur Grenzstromdichte jim von den
Pulsparametern, bzw. dem Lastzyklus, abhangig. Die Pulsgrenzstromdichte bezeichnet auch
hier wieder jene Stromdichte oberhalb derer es bevorzugt zur Abscheidung von
dendritischem Zink kommt (Gleichungen 13, 14), wobei & der Dicke der Nernst’schen

Diffusionsschicht entspricht [81,96].

, Jlim
Jpl = T (13)
J%(l—y)l-sw

S =12.64-193.4-070. Vkin0'34 . p0-356 (14)
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1.4.3 Rotierende Zylinderelektrode

Die Versuche mit der rotierenden Zylinderelektrode (RZE) sind eine gute Ergdnzung zu den
RZH-Experimenten. Die kritische Reynoldszahl liegt bei rund 50 bis 200. Somit eignet sich die
RZE besonders zur Untersuchung von Abscheidungen bei kontrolliert turbulenten
Stromungsbedingungen (Gleichung 11) [97]. Die Abscheidungen erfolgen bei einer
definierten Stromdichte, wodurch eine Berechnung der Stromausbeute einfach durch
potentiostatische Auflosung bei einer bestimmten Uberspannung und Integration des

Stroms oder gravimetrisch moglich ist.

1.4.4 Rotierende Scheibenelektrode

Die Grenzstromdichte an der rotierenden Scheibenelektrode (RDE) kann Uber die Levich-

Gleichung (15) ermittelt werden, wobei w flir die Umdrehungen pro Sekunde steht [87,98].
jlim =0620-n-F-c- wO.SO . vkin—0.167 . DO.667 (15)

Im Gegensatz zur turbulenten Stromung wie sie etwa bei RZH-Experimenten bei einer relativ
niedrigen kritischen Reynoldszahl (50 bis 200) vorherrschen, erfolgen die RDE-Versuche bei
vergleichbaren FlieBgeschwindigkeiten bei laminaren Strémungsverhaltnissen, zumal bei der
RDE die kritische Reynoldszahl mit rund 200000 deutlich hoher liegt (Gleichung 16,
Scheibenradius r) [99].

wr?

Regpg = (16)

VUkin

1.4.5 Schichtdickenmessung

Zur Bestimmung der praktischen Stromdichteverteilung ist eine Schichtdickenmessung des
abgeschiedenen Zinks erforderlich. Unter anderem eignen sich zwei Verfahren zur
Bestimmung der Zinkschichtdicken auf Metall- bzw. Kohlenstoffverbundwerkstoffsubstrat.

Die Rontgenfluoreszenzanalyse bzw. ein Verfahren mittels Profilometer.

Das Profilometer erlaubt je nach Ausfiihrung ein zwei- und dreidimensionales Vermessen

von Oberflachen. Optische Profilometer nutzen unter anderem die Interferometrie, eine
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Fokus-Erfassungs-Methode, oder ein Musterprojektionsverfahren. Daneben gibt es Kontakt-
und Pseudo-Kontakt-Verfahren auf worauf die Messungen basieren [100]. Die
Datenauswertung erfolgt computerunterstiitzt und erlaubt die Analyse sowie
Nachbearbeitung der registrierten Daten. Parameter wie Kurven, Stufen, Ebenheit,

Rauigkeit, konnen erfasst werden.

Eine Validierung der mittels Profilometer ermittelten Werte kann mittels

Rasterelektronenmikroskop erfolgen [101].

1.5 Aufbau und Ziele dieser Arbeit

Das Hauptziel dieser Arbeit ist die Optimierung der Zinkabscheidung. An friihere Ergebnisse
auf Messing- und Stahlsubstrat anknipfend soll eine Variation der Pulsparameter
durchgefiihrt werden. Weitere Anodenmaterialien sollen hinsichtlich ihrer Tauglichkeit fur
die Abscheidung von kompaktem Zink untersucht werden. Eine Anderung des Substrats, also
des Materials flir den Anodenstromableiter, erfordert jeweils eine neue Anpassung der
Pulsparameter. Vergleiche von gepulsten Zinkabscheidungen und
Gleichstromzinkabscheidungen sollen die jeweiligen Einflisse auf die Ausbildung von
kompaktem Zink darstellen. Kompakte Zinkschichten bei Stromdichten bis zu 50 mA/cm?
zusammen mit Stromausbeuten von (ber 95 % sind Zielvorgaben fiir die rotierende
Zylinderelektrode. Zudem ist eine Methode zur Schichtdickenbestimmung mittels
Profilometer fiir die Zinkabscheidung in der Rota-Hullzelle zu entwickeln. Da die praktische
Stromdichteverteilung je nach Abscheidebedingungen teilweise deutlich von der primaren
Stromdichteverteilung abweicht, wird eine Schichtdickenbestimmung notwendig werden,
um Korrelationen zwischen Stromdichte und Schichtdicke darzustellen. Eine Bestatigung der
Ergebnisse interessierender Stromdichten aus den RZH-Untersuchungen soll mittels RZE-
Experimenten erfolgen. Die Auswirkung unterschiedlicher hydrodynamischer Bedingungen
auf die Zinkabscheidung soll mittels einer Gegeniiberstellung von RZE- und RDE-Ergebnissen

untersucht werden.
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2 Experimentelle Details

2.1 Materialien und Chemikalien

Chemikalien

Deionisiertes Wasser, H,0O, ELGA, GroRbritannien, elektrische Leitfahigkeit 022 =
10 uS cm*

Kaliumhydroxid, KOH, p.a., 85 %, Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutschland
Nickelsulfamat, ATOTECH Deutschland GmbH

Schwefelsaure, H,SO4, 95-97 %, Sigma-Aldrich, Deutschland

UniClean 154 von ATOTECH Deutschland GmbH

UniClean 675, Atotech Deutschland GmbH

Zinkoxid, ZnO, 299 %, Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutschland

Zylinder- und Scheibensubstrate

Kohlenstoff-Verbundwerkstoff, BPP-Material BMA 5, Eisenhuth GmbH & Co. KG

Deutschland, Zylinderstab mit einem Durchmesser (/) von 5 mm, h = 8.00 cm, A

19.64 mm?, Verwendung mit der rotierenden Scheibenelektrode (RDE), A
19.64 mm?

Messingzylinder (Metrohm INULA GmbH), / = 6 mm, h = 8.00 cm, A = 15.00 cm?,
Verwendung durch die Rota-Hullzelle (RZH)

Messingzylinder CuZn39Pb3, Petzold GmbH, / = 6 mm, h = 8.00 cm, A = 15.00 cm? fir
RZH-Versuche

Kupferzylinder CW004A, Cu = 99.9 % (Werkstoffnummer 2.0060), / = 15 mm, h =
8.00 cm, A = 4.71 cm? fur Versuche mit der rotierenden Zylinderelektrode (RZE), bzw.
/=11.3mm, h=1.00 cm, A = 1.00 cm? fiir RDE-Versuche

Stahlzylinder (Qualitat C45, Werkstoffnummer 1.0503, C = 0.42-0.50 %, Si < 0.4 %, Mo
< 0.10 %, Mn = 0.50-0.80 %, P < 0.045 %, S < 0.045 %, Cr < 0.40 %, Ni < 0.40 %), Franz
GroRschadl StahlgroRhandel GmbH, / = 6 mm, h = 8.00 cm, A = 15.00 cm?, fur RZH-
Versuche, bzw. /=15 mm, h = 1.00 cm, A = 4.71 cm?, fur RZE-Versuche
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2.2 Elektrolyt

Die Herstellung der Zinkat Lésungen erfolgt bei RT und bei Umgebungsluft im Labor in
Becherglasern. Um hohere Zinkatkonzentrationen bei niedrigen KOH Konzentrationen in
Losung zu bringen, ist zu Beginn jeweils eine hoch konzentrierte KOH Losung (ca. 60 Gew.-%)
herzustellen. Im Anschluss wird die definierte Menge an Zinkat, gegebenenfalls unter
Warmezufuhr, gelést und abschlieBend mit Wasser auf die gewiinschte KOH Konzentration

verdinnt [102].

2.3 Vorbehandlung der Substrate

Um eine einheitliche Beschichtung zu erreichen bzw. die Auswirkung der Vorbehandlung auf
die Beschichtung zu beobachten, ist eine standardisierte Vorbehandlung der Zylinder- und
Scheibenmaterialien notwendig. Zudem machen die unterschiedlichen Eigenschaften der
Substrate unterschiedliche Vorbehandlungsschema notwendig, da z.B. Stahl eine deutlich
aggressivere Vorbehandlung bendtigt als z.B. Messing, um allfalligen Rost grindlich zu

entfernen. Vor und nach der Vorbehandlung ist das Substrat mit H,O zu spilen.

Pt1: UniClean 154, 40 g/L, 3 min bei 50°C, unter Rithren

e Pt2: manuelles Abschleifen mit Schleifpapier der Kérnung 800

e Pt3:10 %vol H2SOg4, RT, 10 min, unter Riihren

e Pt4:1. UniClean 154, 50 g/L, 10 min bei 65°C, unter Rihren; 2. UniClean 675, 120 g/L,
3 min bei 70°C, unter Rihren

e Pt5: galvanisches Vernickeln im Nickelsulfamatbad bei 60°C unter Riihrung und einer
Stromdichte von 2-3 A/dm?, Ni-Schichtdicke von ca. 10 um

o Vorbehandlung fiirs Vernickeln: Ptl fiir Messing, Pt4 fur Stahl bzw. alternativ
5 min Dekapierlosung (10 Vol.-% H2S0a) fir Kupfer und Messing

e Ptba: Wiederverwendung der Zylinder durch potentiostatisches Auflésen (0.35 V vs
Zn) bis der Strom auf < 0.001 mA/cm? fir eine Dauer von min. 30 s abféllt

* Ptbb: Wiederverwendung der Zylinder durch Auflésen des Zinks in wassriger H,SO4

(ca. 10 Vol.-%) bis fiir mindestens 30 s keine H,-Entwicklung mehr zu beobachten ist
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Die vernickelten Zylinder bedurften keiner weiteren Vorbehandlung, lediglich eine gewisse
Ruhezeit (zumindest 12 h) ist notwendig, da die frisch abgeschiedene Nickelschicht eine sehr

hohe katalytische Aktivitat hinsichtlich der Wasserstoffentwicklung aufweist.

2.4 Elektrochemische Methoden

2.4.1 Rota-Hullzelle

Gepulste Zinkabscheidungen wurden mithilfe einer Rota-Hullzelle (RZH, Abbildung 5, Modell
AUTOLAB HT ROTA-HULL (Eco Chemie B.V., Niederlande)), mit der zugehorigen
Kontrolleinheit in Zusammenschluss mit einem Potentiostaten (PGSTAT302N des Herstellers
Metrohm Autolab B. V. (Niederlande)) durchgefihrt. Die Kontrolleinheit steuert die
Zylinderdrehgeschwindigkeit sowie die Stromzufuhr bei Gleichstromexperimenten. Die
Regelung des Potentiostaten fiir die Strompulse erfolgte computerunterstiitzt mit Hilfe der

Software Nova (Versionen 1.10 und 1.11 von Metrohm Autolab).

An friihere RZH-Ergebnisse anknupfend (Standardpulsparamenter: jm = 16.67 mA/cm?, y =
0.33, ton = 50 ms, und einer Ladungsdichte von 30 C/cm?), wurden wahrend der Experimente
zumeist zwischen 30 bis 100 C/cm? abgeschieden [77]. Als ElektrolytflieRgeschwindigkeit v
wurde 3, 6 bzw. 16 cm/s gewahlt, entsprechend 95, 191 und 509 rpm bei einem
Zylinderdurchmesser von 6 mm. Des Weiteren lagen die Pulszeiten zwischen 10 und 100 ms,
die Lastzyklen zwischen 0.33 und 0.67 und die mittlere Stromdichte im Bereich von 16.67 bis
60 mA/cm?. Die Abscheidungen erfolgten bei Umgebungsluft durchwegs bei 60°C, in 8 M
KOH Elektrolyt sowie zwei unterschiedlichen Konzentrationen an Zinkat (0.5 bzw. 0.2 M).
Abgesehen von Messingsubstrat erfolgten Zinkabscheidungen auf den Substraten Stahl und
Nickel. Vor der Zinkabscheidung wurden die Substrate unterschiedlichen Vorbehandlungen

unterzogen (2.3).

Nach der Zinkabscheidung wurden die Zylinder mit H,0 gespiilt, im Trockenschrank bei 70°C
fir 15 min getrocknet und im Anschluss wurde gravimetrisch das Gewicht der
abgeschiedenen Zinkmasse ermittelt. Die mechanische Stabilitdt wurde von Hand durch
Uberstreifen der Zinkschicht ermittelt. Die Abscheidung von filament&sem Zink konnte auch
optisch durch den deutlich dunkleren Grauton als bei dendritischer bzw. kompakter

Morphologie erkannt werden (Abbildung 7).
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Abbildung 7: Zylinder eines RZH-Versuchs mit drei voneinander deutlich unterscheidbaren Zinkmorphologien,
v.l.n.r. filamentos, kompakt und dendritisch auf Nickelsubstrat (60°C, v = 3 cm/s, 8 M KOH, 0.5 M ZnO,
300 C/cm?, y = 0.33, ton = 50 ms, jm = 50 mA/cm?).

2.4.2 Rotierende Zylinderelektrode

Die Versuche wurden mithilfe einer RZE von Pine Research Instruments (Model AFMSRCE,
aus den USA) bzw. von Princeton Applied Research (Model 616 RDE) durchgefiihrt. Die
Gerate standen wie bei der RZH Uber eine Kontrolleinheit mit dem Potentiostaten in

Verbindung.

Die Abscheidungen erfolgten auf Stahl-, Messing-, Kupfer-, sowie Nickelsubstrat. Die
Vorbehandlung der Substrate erfolgte wie unter Punkt 2.3 geschildert, die
Abscheidungsbedingungen, die Nachbehandlung, wie auch die Beurteilung der Morphologie
erfolgte analog 2.4.1, sofern nicht anders angegeben. Neben der gravimetrischen Ermittlung
der Zinkmasse bzw. der Stromeffizienz erfolgte die Bestimmung der Stromausbeute bei den

RZE-Versuchen durch potentiostatisches Auflésen und Integration der Ladungsmenge.
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Abbildung 8: Hier sind die rotierende Zylinderelektrode mit Zylinder sowie der Aufsatz fir die rotierende
Scheibenelektrode und zwei entsprechende Einsatze fiir die Scheibenelektrode dargestellt.

2.4.2.1 Stromzange

Zur Kontrolle der Strompulse wurden bei RZE-Versuchen mit Hilfe der Gleichstrom-
Wechselstromzange E3N, Chauvin Arnoux, im speziellen die Anstiegs- und Abfallszeiten der
Pulsstrome beobachtet. Die Messung erfolgt ohne physischen Eingriff in den Stromkreislauf
und ist somit potentialfrei. Stromzangen dienen typischerweise zur Messung von
Wechselstromen, aber erlauben unter Ausniitzung des Hall-Effektes auch die Messung von
Gleichstrom (17), mit der Hall-Spannung Us, der Hall-Konstanten Au, der Stromstérke /, der
magnetischen Flussdichte B; und der Probendicke d. Die Stromzange ermoglicht somit einen
Einblick in die kapazitativen Effekte wie sie bei der Pulsabscheidung auftreten [78]. Das
Gerat erlaubt die Messung von 50 mA bis zu 100 A mit einer Zeitauflésung von bis zu
100 kHz. Es ist somit geeignet die RZE-Pulsstrome von 0.2 bis 0.7 A und Pulsfrequenzen von
rund 10 Hz mit einer hohen Genauigkeit zu registrieren. Die Datenausgabe erfolgte Uber ein

Oszilloskop von Tectronics, TDS2022B.

Uy = Ay 1= (17)
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Abbildung 9: Stromzange E3N von Chauvin Arnoux erlaubt die potentialfreie Messung von Strompulsen.

2.4.3 Rotierende Scheibenelektrode

Die Versuche wurden mithilfe einer RDE von Pine Research Instruments (Model AFMSRCE,
aus den USA) bzw. von Princeton Applied Research (Model 616 RDE) durchgefiihrt. Die
Gerate standen wie bei der RZH (liber eine Kontrolleinheit mit dem Potentiostaten in
Verbindung. Die Auslegung der FlieBgeschwindigkeit bzw. der Winkelgeschwindigkeit

erfolgte jeweils auf den halben Kreisradius der Scheibenelektrode.

Die Vor- und Nachbehandlung der Substrate, die Abscheidungsbedingungen, wie auch die
Beurteilung der Abscheidung erfolgte analog 2.3 bzw. 2.4.1, sofern nicht anders angegeben.
Als Substrate dienten neben Nickel, Kupfer, Stahl auch ein Kohlenstroff-Verbundwerkstoff

(Compound BPP-Material BMA 5, Eisenhuth GmbH & Co. KG, Deutschland).

2.5 Charakterisierungsmethoden — praktische Stromdichteverteilung

2.5.1 Profilometer — Schichtdickenmessung

Als Alternative zur Schichtdickenmessung mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) wurde
eine Methode zur Schichtdickenmessung mit Hilfe eines Bruker DektakXT (Stylus
Profilometer, USA) in Anlehnung an eine Arbeit von S. Roy und S. Caprodossi entwickelt [18].
Das Gerat von Bruker DektakXT erlaubt ein Abtasten der Oberflache mittels Diamantnadel
(Abbildung 10). Dieser Kontakt-Profilometer liefert reproduzierbare Ergebnisse bereits bei

Stufenhohen von unter 10 nm.
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Abbildung 10: Das Profilometer DektakXT von Bruker dient dem taktilen Vermessen und erlaubt eine
graphische zwei- oder dreidimensionale Darstellung der Oberflaichentopographie.

Das Maskieren kleiner Punkte der Zylinderoberfliche erfolgte durch einen
Zweikomponenten-Epoxidharzkleber (UHU Plus schnellfest, Artikelnummer 45700,
Bisphenol-A-Epichlohydrin plus 2,4,6-Tris(dimethylaminomethyl)phenol). Das Aufbringen der
Punkte erfolgte mittels Einweg-Glaspipette und fiihrte zu Harzpunkte in der GréRenordnung
von ca. 1 bis 2 mm im Durchmesser. Die Punkte wurden in einer ausreichenden Zahl an den
interessierenden Stellen entlang des Zylinders aufgetragen, sodass im Anschluss der
Messung auf eine hinreichend genaue Stromdichteverteilung zurlickgeschlossen werden
konnte. Zum raschen Aushédrten der Klebepunkte wurde der Zylinder fiir 25 min bei rund
70°C in den Trockenschrank gegeben. Nach dem Ausharten erfolgte die Vorbehandlung bzw.
die Zinkabscheidung. Sobald der beschichtete Zylinder mit Wasser gereinigt und getrocknet
wurde, wurden die Isolationspunkte quer zur Zylinderachse mit einem spitzen Gegenstand
(z.B. Pinzette) entfernt (Abbildung 20). Der Zylinder wurde auf eine Glasplatte fixiert und
konnte anschliefend vom Profilometer vermessen werden. Die Steuerung des Stylus erfolgte

Uber die Mess- und Analysesoftware von Bruker Vison64 (Abbildung 19).

Die Datenaufnahme erfolgt standardisiert nach einem einheitlichen Schema. Die zinkfreien
Stellen wurdem mit dem Stylus wegen der Krimmung des Zylinders parallel zur Achse
abgefahren. Das Gewicht des Stylus und die Abtastgeschwindigkeit wurden dem Substrat
insoweit angepasst, dass das Zink keinen Schaden nahm und die Oberflachenrauheit die

gewilinschte Auflosung erfuhr. Jeder Punkt wurde zumindest drei Mal erfasst, wobei die
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Datenaufnahme jeweils rund 0.1 mm der Substratoberfliche und 0.6 mm der sich
anschlieenden Zinkschicht beinhaltete. Um den Einfluss der vormaligen Grenzflache
Epoxidharz-Zinkschicht gering zu halten, diente die Strecke 0.1 bis 0.6 mm der Zinkschicht
zur Schichtdickenbestimmung. Aus den Strecken, 0.1 mm Substratoberflache und 0.5 mm
Zinkschicht, wurde jeweils der Mittelwert gebildet und die Stufenhéhe berechnet. Eine
weitere nitzliche Funktion von Vision64 ist die Bestimmung der Oberflachenrauigkeit
(arithmetischer  Mittenrauwert R,, I1SO 4287). Des Weiteren wurde eine
Vorschubgeschwindigkeit von 0.1 mm pro Sekunde, und das Stylus-Gewicht auf 2 mg

justiert. Der Radius des Stylus betrug 12.5 um.

2.5.2 REM-Aufnahmen

Eine Validierung der Ergebnisse aus den Profilometermessungen erfolgte per
Rasterelektronenmikroskop am ESEM Tescan 500 PA aus Tschechien, System VEGA3
ausgestattet mit einem energiedispersiven Rontgen-EDX-Analysator von Oxford Instruments.
Der Zylinder wurde auf der Hohe der isolierten Punkte durchtrennt und in Teilstlicke auf eine
Ldnge von bis zu 1 cm gekiirzt. Mittels leitfahiger Klebestreifen wurden die Zylinderstiicke
auf den Probenhalter befestigt. Die Proben wurden im Anschluss vermessen, wobei der
Fokus bei den Aufnahmen auf den Ubergang bzw. die Grenzschicht von Substrat und
Zinkschicht gerichtet wurde. Die Aufnahmen erfolgten quer zur Zinkschicht, in Draufsicht,
wobei eine leichte Neigung den Blick auf die zinkfreie Fliche und den Ubergang zur
Zinkschicht freigibt. Die Aufnahmen erfolgen unterstiitzt durch AZtech (von Oxford
Instruments Ltd.) und INCA (ETAS GmbH) Software.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Elektrolyt — Léslichkeit von Zinkat

Aufgrund der geringen Zink-Korrosionsrate und der deutlich besseren Kinetik an der
Sauerstoffelektrode werden basische Elektrolyte meist den sauren und neutralen
Elektrolyten vorgezogen [47]. Zinkoxid |6st sich kaum in reinem Wasser und ist praktisch
unldslich in vielen organischen Losungsmitteln [103]. In konzentrierten Sduren und Basen ist

eine Loslichkeit von tGber mehrere Mol gegeben [102]. Bei RT ist eine Loslichkeit von tber 2
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M in ca. 60 Gew.-% (10.7 M) wassriger KOH gegeben (Abbildung 11). Doch gerade im Bereich
von 1 bis 8 M an KOH ist die maximale Menge an ZnO, die gelost werden kann, deutlich von

der Methode abhangig, wie das ZnO in KOH gel6st wird [102].

Es wurden Losungen mit 8 und 6 M KOH mit jeweils 0.5 und 0.2 M Zinkat hergestellt. Bei der
6 M KOH Losung, mit einer Dichte von rund 1.25 g/mol, entsprechend 27 Gew.-%, liegt eine
Zinkatkonzentration von 0.5 M oberhalb der ,normalen Loslichkeitslinie’ (Abbildung 11),
bzw. jene Loslichkeitslinie die man erhalt, wenn man in einer vorgegebenen KOH Ldsung
eine bestimmte Menge an ZnO in Losung bringt. Oberhalb dieser normalen Léslichkeitslinie
ist es notwendig die Reihenfolge wie in 2.2 geschildert zu befolgen, um die 0.5 M ZnO in 6 M
KOH zu I6sen. Die Losungen wurden optisch auf Niederschlag kontrolliert. Bei Lagerung der
Elektrolytlésung bei RT konnte (iber mehrere Tage keine Ausfadllung von Zinkat beobachtet

werden.
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Abbildung 11: Loslichkeit von Zinkat in Abhangigkeit von der KOH Konzentration bei RT [102].
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3.2 Zuordnung der Morphologie zur Stromdichte — Rota-Hullzelle

Die primdre Stromdichteverteilung (Abbildung 6) auf den RZH-Zylindern reicht vom
dimensionslosen Faktor jx/jm von 0.11 bis 3. Bei einer mittleren Stromdichte von 50 mA/cm?
fuhrt das entsprechend zu lokalen Stromdichten von 5.5 bis 150 mA/cm?. Filamentése und
kompakte Zinkmorphologie sind unterhalb, und dendritisches Zink oberhalb der
Grenzstromdichte zu erwarten. Bei den verwendeten Zylindern und den in Punkt 2.4
genannten FlieBgeschwindigkeiten liegen die Reynoldszahlen bei rund 180 bis 1100
(Gleichung 11). Somit herrschen zumindest fur 6 und 16 cm/s definiert turbulente
Stromungen vor. Die 30 C/cm? (Standardparameter) entsprechen einer theoretischen Menge
von rund 10.2 mg Zink, bzw. einer Schichtdicke d von 14.2 um (pzn = 7.14 g/cm3) nach

Gleichung 18, mit der praktischen lokalen Stromdichte jxzn, der Molmasse M und der Zeit t.

juzn = o (18)
Die schematische Darstellung der RZH-Ergebnisse erfolgt in Balkenform welche der
nutzbaren Zylinderldnge entspricht. Entlang des Balkens sind die drei unterschiedlichen
Zinkmorphologien buchstaben- und farbkodiert der primaren Stromdichteverteilung
gegenilbergestellt (d — dendritisch + rot, ¢ — kompakt + griin, f — filamentds + gelb).
Weiterhin wird ,c* zu kompakt gezahlt, wenn es sich grofiteils um eine kompakte
Zinkschicht mit vereinzelten Dendriten handelt. Zahlenwerte in den kompakten Bereichen
entsprechen einer lokalen praktischen Stromdichte (mA/cm?). Die Berechnung erfolgte nach
Gleichung (18) und die Schichtdicken entstammen den Profilometermessungen. Wie jedoch
unter Punkt 3.2.5 weiter ausgefiihrt wird, hat die ,kompakte Zinkschicht’ wahrscheinlich eine
Porositdit von rund 30 bis 35% welche bei den angegebenen Werten in den

Balkendiagrammen noch nicht bericksichtigt wurde.

3.2.1 Messingsubstrat — Vorbehandlungen und Pulsparameter

Grundsatzlich gehort bei allen Substraten, hiufig auch bei einer Anderung der
Abscheidebedingungen (FlieBgeschwindigkeit, Temperatur, Konzentration, etc.), der Vorteil

der Pulsabscheidung gegeniiber einer Gleichstromabscheidung (DC) untersucht (Abbildung
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12). Als Pulsform wurde hier ein rechteckformiger Strompuls gewéahlt ohne Pulsumkehr bzw.

ohne StromflulR wahrend der Pulspause.

DC DC
v/cm/s 3 6 16 3 16

50.00
41.67
33.33
25.00
16.67
12.50 " f
8.33 c
5.00
3.33 c
2.50 f

1.83 f

jx/ mA/cm?

f
Stromausbeute / % 98 97 98 100 103

Abbildung 12: Auswirkung von Pulsstrom gegeniiber Gleichstrom auf mit Pt1 vorgehandelten Messingzylinder
(8 M KOH, 0.2 M ZnO, t = 30 min, y=0.33, ton= 50 Ms, jm = 16.67 mA/cm’).

Die gepulste Zinkabscheidung fihrt gegeniber Gleichstromabscheidungen auf
Messingsubstrat (Abbildung 12) sowie bei den anderen untersuchten Substraten (Stahl,
Nickel, Kohlenstoff-Verbundwerkstoff), bei ansonsten vergleichbaren Parametern, zu einer
hoheren Flache (einem weiteren Stromdichtebereich) mit kompakter Zinkmorphologie. Die
hohe Stromausbeuten von 100 bzw. 103 % der DC Versuche ist durch die schwammartige
Morphologie zu erklaren, bei der die Trockenzeit von 15 min nicht ausreicht. Bei der
gepulsten Zinkabscheidungen ist im Gegensatz zu Gleichstromabscheidungen auch ein
hoheres Ausmall an kompakter Zinkmorphologie zu erwarten, denn eine ho6here
Keimbildungsgeschwindigkeit und die héhere Zinkationenkonzentration wahrend der Pulse
an der Elektrodenoberflache férdern die Ausbildung von kompaktem Zink bzw. verlangern

die Initiierungszeit von filamentosen bzw. dendritischen Zink (1.3.4, 1.4) [72].

Um eine moglichst hohe Flache an kompakter Zinkmorphologie nach der Abscheidung zu
erhalten, wurden mehrere Vorbehandlungen untersucht. Abbildung 13 illustriert

Zinkmorphologien nach Abscheidung von durchschnittlich 30 C/cm? Zink auf drei
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unterschiedlich vorbehandelten Messingzylindern (Pt1-3). Teilweise wurden praktische
Stromdichten, welche Gber Profilometermessungen gewonnen wurden (3.2.5), innerhalb der
kompakten Bereiche (griine Balken, c) vermerkt. Bei diesen praktischen Stromdichten wurde
jeweils die komplette Schichtdicke als kompakt behandelt, es wurde keine Porositat oder
dgl. Berlcksichtigt. Der Umrechnungsfaktor pro 1 um betragt bei Zink mit einer Dichte von
7.14 g/cm?3 und einer 30 minltiger Abscheidezeit rund 1.1707 mA. Es wird auch nochmal
darauf hingewiesen, dass die primdre Stromdichteverteilung von der praktischen
Stromdichteverteilung abweicht. Die praktische Stromdichteverteilung variirt nicht so stark

wie die Primare (1.4, 1.4.2).

Ptl Ptl Pt2 Pt2 Pt2 Pt3

50.00
41.67
33.33
~ 25.00
5 1667 | 180 25.0
s 1250 | ¢ c
18.0 c
> 8.33 15.8
- 5.00 11.8 13.2
C
3.33 14.3 1;.4 13.0 C C
2.50 f
1.83 £ £
Stromausbeute / % 97 88 98 99 - 98

Abbildung 13: Auswirkung der unterschiedlichen Vorbehandlungen Pt1, Pt2, Pt3 auf die Zinkmorphologie auf
Messingsubstrat (v =6 cm/s, 8 M KOH, 0.2 M ZnO, t = 30 min, y= 0.33, ton= 50 ms, jm = 16.67 mA/cm’).

Vorbehandlung Pt2 (manuelles Abschleifen) hat gegeniiber Pt1 (UniClean154) eine durchaus
positive Auswirkung im Hinblick auf die Abscheidung von kompaktem Zink, besonders bei
niedrigeren Stromdichten. Mindestens zwei Griinde konnten dafiir verantwortlich zeichnen.
Durch das Schleifen wird die Zylinderoberflache rauer, wie durch Profilometermessungen
beobachtet wurde, und die reale Oberflaiche damit deutlich groBer. Des Weiteren wird die
vorhandene Oxidschicht schnell und griindlich entfernt. Laut EDX weist die Oberflache der
unbehandelten Messingzylinder rund 3.7 Gew.-% an O; auf, wohingegen bei einem frischen
Messingbruchstliick bzw. bei mit Pt2 behandelten Messingzylinder O, bei den EDX-

Messungen nicht registriert wurde. Eine groRere reale Flache sollte somit dem
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Dendritenwachstum entgegenwirken, da dies zu einer geringeren Stromdichte, bei
gleichbleibenden Zellstrom, fihrt. Manuelles Abschleifen fiihrt bei dieser Gegeniiberstellung
jedoch weniger zur Reduktion des Dendritenwachstums als vielmehr zur Unterdrickung der
filamentdsen Morphologie. Ublicherweise erfolgt die Ausbildung von filamentdsem Zink bei
niedrigen Stromdichten, doch konnte sich durch das Abschleifen auch die praktische
Stromdichteverteilung verandert haben. Eventuell sind Reste einer Oxidschicht auf der
Zylinderoberflache, wie sie bei der normalen Alterung an der Luft entsteht, bei den
Versuchen mit Ptl und Pt3 vorbehandeltem Messing ausschlaggebend fiir eine
vergleichsweise kurze Initiierungszeit hinsichtlich der Ausbildung von filamentésem Zink
(Abbildung 13). Manuelles Schleifen ist jedoch in Bezug auf die Reproduzierbarkeit
problematisch, da diese Vorbehandlung stark von der durchfiihrenden Person abhdngt. Die

Vorbehandlung mit verdiinnter Schwefelsdure (Pt3) zeigte gegenliber Pt1 keine Vorteile.

Eine Verdanderung der Pulsparameter, mit jenen Variationen wie in Tabelle 1 dargestellt,
fiihrte bei Messingsubstrat weder zu einer Verbesserung hinsichtlich der maximalen
primdren Stromdichte bei der kompaktes Zink abgeschieden werden konnte, noch zu einer
wesentlichen Erhohung der Flache auf welcher kompaktes Zink abgeschieden wurde. Eine
kirzere Pulszeit (10 ms) mit konstantem Lastzyklus (0.33) flihrte vermehrt zu dendritischer
Abscheidung. Moglicherweise fuhrt die hohere Anzahl an Pulsen pro Zeiteinheit wegen der
kapazitiven Strome zu einer starkeren Glattung des Stroms [104]. Bei Pulszeiten von 10 ms
und einer Erhéhung des Lastzyklus auf 0.5 kommt es gehduft zur Ausbildung filamentéser
Zinkmorphologie. Die Verringerung des Pulsstroms kdonnte den Ausschlag zur vermehrten
Bildung der filamentdsen Zinkmorphologie gegeben haben, welche bevorzugt bei niedrigen
Stromdichten/geringer Uberspannung erfolgt. Ebenso fiihrte einer Verlangerung der Pulszeit
auf 100 ms, welche bei friiheren Arbeiten durchgefiihrt wurde, zu keine Verbessung
hinsichtlich der Morphologie. Unter den gegebenen Bedingungen (0.2 M ZnO, 8 M KOH,

60°C, Messingsubstrat, Pt1) scheinen die Pulsparameter bereits gut optimiert zu sein.

Tabelle 1: Variation der Pulsparameter, welche jeweils bei v = 3 und 6 cm/s auf Messingsubstrat (Pt1) getestet
wurden.

ton / ms 10 10 50 50 50
1% 0.50 0.33 0.50 0.50 0.33
jm / mA/cm? 16.67 16.67 16.67 25.33 16.67
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3.2.2 Stahl als Substrat

Abbildung 14 zeigt schematisch die Morphologien von Zink auf niedrig legiertem Stahl und

bietet eine Gegenlberstellung zu vergleichbaren Versuchen auf Messingsubstrat.

Stahlzylinder Messingzylinder
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Abbildung 14: Schematische Gegeniiberstellung der Zinkmorphologien auf Stahl und Messing (8 M KOH, 0.2 M
ZnO, t = 30 min, Vorbehandlung Pt1 bzw. Pt4, ton= 50 ms, y=0.33, jm = 16.67 mA/cm?).

Die angegebenen praktischen Stromdichten (innerhalb der griinen Balken bzw. der
kompakten Bereiche, Abbildung 14) beruhen auf Schichtdickenmessungen per Profilometer
unter Zugrundelegung einer Dichte von 7.14 g/cm3. Selbst unter Bericksichtigung einer
eventuellen Zink-Porositat von 35 % auf Stahl (3.2.5) wurden praktische Stromdichten von
29.1 bis 35.7 mA/cm? ermittelt, entsprechend einer Ladungsdichte von 52.4 bis 64.2 C/cm?
bzw. einer (pordsen) Schichtdicke von 38.2 bis 46.9 um. Es konnte somit scheinbar auch
oberhalb des theoretischen Grenzstroms von 27.8 mA/cm? (Ladungsdichte von 50 C/cm?
bzw. Schichtdicke von 24.7 um) kompaktes Zink abgeschieden werden (Stahl, v = 6 cm/s,

0.2 M ZnO) [15].

Bei den Zinkabscheidungen auf Stahl aus 0.5 M Zinkatelektrolyt konnte auch mit einer
mittleren Stromdichte von 33.33 mA/cm? im Bereich von 16.67 bis 100 mA/cm? kompakt

abgeschieden werden (Abbildung 15).
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Abbildung 15: Schematische Darstellung der Zinkmorphologien auf Stahl (0.5 M ZnO, 8 M KOH, Pt4, t = 15 min,
v=6cm/s, jm =33.33 mA/cm?).

Stahl zeigte verglichen mit den Messingsubstraten aus Abbildung 14 und den dort
verwendeten Pulsparametern (50 ms ton, 0.33 y, 16.67 mA/cm? jm) und einer
Zinkatkonzentration von 0.2 M einen breiteren Bereich innerhalb dessen eine kompakte
Zinkmorphologie erzielt werden konnte. Auch war es moglich, auf Stahlsubstrat kompakte
Zinkschichten bei hoheren primaren Stromdichten zu erzielen (jx = 100 bis 10 mA/cm?,
Abbildung 15). Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse auf dem Stahlsubstrat war trotz der

Ublichen Temperatur- (+ 1.0°C) und Konzentrationsschwankungen (+ 0.5 %) durchwegs hoch.

Die gute Reproduzierbarkeit der Versuche mit Stahlsubstrat konnte durch eine hohe
Homogenitat des Substrats bzw. der Substratoberfliche zustande kommen, welche
eventuell durch die deutlich aggressivere Vorbehandlung Pt4 gewadhrleistet wurde. Zudem
besitzt Stahl mit einem geringeren interatormaren Abstand als Zink eine kristallographische
Gitterfehlanpassung welche die Abscheidung von kompaktem (boulder) Zink fordert [72].
Die Austauschstromdichte fir die Wasserstoffentwicklung ist hingegen im Vergleich zu
Nickel, Zink oder Kupfer deutlich hoher. Besonders zu Beginn der Abscheidung kdnnte das
die Teilstromdichte fir die Zinkatreduktion, besonders im Bereich hoherer Stromdichten,
zum Vorteil der Wasserstoffentwicklung, verringern [16,17]. Die Abhéngigkeit der Zn/Zn?*-
Austauschstromdichte j, von der Konzentration im Vergleich zu einer relativ konstanten
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Wasseraktivitat fur die H, Entwicklung kdonnte entsprechend der Gleichung 19 fiir eine
héhere Stromeffizienz bei der héheren Zinkatkonzentration verantwortlich sein. Hierin ist k°
die heterogene Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers, cox und creq die molare

Konzentration der oxidierten bzw. reduzierten Spezies und a der Transferkoeffizient.

jo=n-F-k® c& - cg;“) (19)

3.2.3 Nickel als Substrat

Abbildung 16 zeigt schematisch Zinkmorphologien auf dem Substrat Nickel im Vergleich zu

Stahl bei 0.2 M Zinkatkonzentration.
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Abbildung 16: Schematische Darstellung der Zinkmorphologien auf Nickel im Vergleich zu Stahl (8 M KOH,
0.2 M ZnO, t = 30 min, ton= 50 ms, y= 0.33, Pt4 bzw. Pt5, jm = 16.67 mA/cm?).

Weiterfiihrende Versuche auf Nickelsubstrat mit 0.5 M Zinkatelektrolyt und einer Variation

der Pulsparameter fihrten zu den in Abbildung 17 dargestellten Ergebnissen.
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Abbildung 17: Variation der Pulsparameter sowie die schematische Darstellung der Auswirkungen auf die
Morphologien der Zinkschichten auf Nickelsubstrat (0.5 M ZnO, 8 M KOH).

Nickelsubstrat zeigte im Vergleich zu Stahl ahnlich gute Eigenschaften bei 0.2 M
Zinkatelektrolyt (Abbildung 16). Ein hohes Mals an Reproduzierbarkeit ist gegeben und die
Stromeffizienz liegt Gber der von Stahlsubstrat. Bei 0.5 M Zinkatelektrolyt und Verdoppelung
der mittleren Stromdichte (von 16.67 auf 33 mA/cm?) wirkte sich eine Verklrzung von tof
auf 50 ms positiv auf die Abscheidung von kompaktem Zink auch bei hohen primaren
Stromdichten aus (Abbildung 17, Versuch 4 v. l.). Bei einer noch hoheren mittleren
Stromdichte von 50 mA/cm? konnte derselbe Trend festgestellt werden (Abbildung 17,
Versuche 6 und 7 v. I.). Mit hoher Wahrscheinlichkeit eine praktische lokale Stromdichte von
Uber 50 mA/cm? erreicht, denn selbst bei einer deutlich engeren praktischen
Stromdichteverteilung entlang des Zylinders kommt es im mittleren Teil des Zylinders zu
einer Uberschneidung der primdren und praktischen Stromdichte. Zudem bekréftigen die
Daten der Profilometermessungen diese Annahme (Abschnitt 3.2.5.3, Abbildung 26). Zudem
wurde bemerkt, dass sich bei einem Verhéltnis von jp/jo < 0.50 bei den untersuchten

mittleren Stromdichten und Abscheidezeiten keine dendritische Morphologie ausbildete.
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3.2.4 Langzeitabscheidungen aus 0.5 M Zinkatelektrolyt

Die fiir Nickel optimierten Parameter wurden verwendet um Pulsabscheidungs-Experimente
mit erhdhter Ladungsdichte (300 anstatt von 30 C/cm?, Abbildung 18) durchzufiihren und die
Auswirkungen auf die Morphologie zu beobachten. Bei der Verldngerung der
Zinkabscheidung kam es auf Nickelsubstrat vermehrt zur Ausbildung der filamentdsen und
dendritischen Morphologien und die Abscheidung von kompaktem Zink erfolgte nur noch
innerhalb eines stabil reproduzierbaren Bereichs von ca. jx = 16.67 bis 50.00 mA/cm?. Die in
Abbildung 18 dargestellten Ergebnisse auf mit Pt2 vorbehandeltem Messingsubstrat zeigen
ein ahnlich breites Fenster innerhalb dessen kompaktes Zink abgeschieden wurde. Der
Einfluss des Verhdltnisses von Stromdichte zur verbrauchten Ladungsmenge auf die
Morphologie scheint gegeben [105]. Es ist bei FlieRzellen jedenfalls sicherzustellen, dass die
Abscheidung innerhalb des ,stabilen’ Bereichs erfolgt, um die Ausbildung der filamentdsen

bzw. dendritischen Morphologie hintanzuhalten [106,107].
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Abbildung 18: Schematische Gegeniiberstellung der Zinkmorphologien bei Langzeitabscheidungen tber
150 min bzw. 15 min (Pt2 bzw. Pt5, ZnO 0.5 M, 8 M KOH, ton = 50 ms, y = 0.5, jm = 33.33 mA/cm?).
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3.2.5 Bestimmung der praktischen Stromdichte

Wegen der in 1.4.2 geschilderten Schwierigkeit von der primadren Stromdichteverteilung auf
die praktische Stromdichteverteilung zu schlieBen, ist es notwendig, die Stirke der
Zinkschicht zu bestimmen. Uber die lokale Schichtdicke kann man auf die lokale
Partialstromdichte der Zinkabscheidung zurlickschlieBen. Erst mit dieser Information kann
man einen Bezug zwischen den unterschiedlichen Zinkmorphologien und der Stromdichte
schaffen. Als Alternative zur Schichtdickenmessung mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
wurde eine Methode zur Schichtdickenmessung mit Hilfe eines Bruker DektakXT (Stylus
Profilometer, USA) in Anlehnung an eine Arbeit von S. Roy und S. Caprodossi entwickelt [18].

Eine Validierung der Profilometermessungen erfolgte mittels REM-Messungen.

3.2.5.1 Profilometer

Zur Bestimmung der praktischen Stromdichte mittels Profilometer wurde die Schichtdicke an
unterschiedlichen Stellen des Zylinders gemessen. Dazu wurde eine Reihe an Punkten mittels
Epoxidharzkleber, wie unter Punkt 2.5.1 geschildert, maskiert. Auch bei einer langeren
Trocknungszeit konnte kein weiterer Schwund der Epoxidharzpunkte beobachtet werden.
Bei Messingsubstrat besteht die Maoglichkeit der Maskierung vor oder nach dem
Vorbehandlungsbad (Uniclean 154), bei Stahlsubstrat ist die Maskierung nach der
Vorbehandlung angebracht. Die Vorbehandlung von Stahl mit Uniclean 675 ist deutlich
aggressiver und fihrt teilweise zum Verlust der Maskierung. Bei den Substraten Messing und
Stahl konnten auch nach Wiederholversuchen und Vergleichsversuchen ohne lIsolierung
keine sichtbaren Auswirkungen der maskierten Punkte auf die Zinkabscheidung festgestellt
werden, von der Beabsichtigten einmal abgesehen. Abbildung 19 stellt den Ubergang der
zinkreien Stelle hin zur Zinkschicht dar. Finf Punkte wurden entlang der Zylinder maskiert,
jeweils an der Hohe die den dimensionslosen Stromdichtefaktoren jx/jm =3, 2, 1, 0.5 und 0.2

entsprechen (Abbildung 20).
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Abbildung 19: Darstellung der Schichtdickenwerte einer Messung durch den DektakXT Profilometer (Vison 64
Mess- und Analyse Software, jx/jm =2, v=16 cm/s, 8 M KOH, 0.2 M ZnO, t = 30 min, ton= 50 ms, y=0.33, jx =
50 mA/cm?)

Abbildung 20: Zylinder mit den deutlich erkennbaren isolierten Punkten (Epoxidharz wurde bereits entfernt;
Messingsubstrat, Zinkabscheidung: v = 16 cm/s, 8 M KOH, 0.2 M ZnO, t = 30 min, ton= 50 ms, y= 0.33, jm =
16.67 mA/cm?).

3.2.5.2 REM-Aufnahmen

Zur Validierung der Profilometerergebnisse wurden die gleichen Zylinder auf der Hohe der
isolierten Punkte durchtrennt. Bei héheren Stromdichten konnte ein klarer Ubergang von
blanker Messingoberflache auf die kompakte Zinkschicht beobachtet werden (Abbildung 21,
Abbildung 22). Bei niedrigeren Stromdichten war der Ubergang weniger deutlich ausgeprigt,
trotz makroskopisch kompakter Morphologie (Abbildung 23). Die Schichtdicken wurden
geometrisch unter Zuhilfenahme der vom Mikroskop ausgegebenen Skalierung, jeweils in
einer Dreichfachbestimmung, ermittelt. Im Gegensatz zur Profilometermessung ist keine
grolRflichige Beurteilung des Oberflichenreliefs moglich. Der Ubergang von blanker
Substratoberflache zur Zinkschicht weist jedoch deutlich auf ein raues Oberflachenprofil mit

Lochern und Kavitaten hin.
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Abbildung 21: REM-Aufnahme der vormaligen Grenzflache Zinkschicht-Epoxidharz bei einer priméaren lokalen
Stromdichte von 33.34 mA/cm? und einer VergroRerung von 1200x (Messingsubstrat, jx/jm = 2,
Zinkabscheidung: v =16 cm/s, 8 M KOH, 0.2 M ZnO, t = 30 min, ton= 50 ms, y=0.33, jm = 16.67 mA/cm?).
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Abbildung 22: REM-Aufnahme der vormaligen Grenzflache Zinkschicht-Epoxidharz bei einer priméaren lokalen
Stromdichte von 33.34 mA/cm? und einer VergréRerung von 500x (Messingsubstrat, jx/jm = 2, Zinkabscheidung:
v=16 cm/s, 8 M KOH, 0.2 M ZnO, t = 30 min, ton= 50 ms, y=0.33, jm = 16.67 mA/cm?).
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Abbildung 23: REM-Aufnahme der vormaligen Grenzflache Zinkschicht-Epoxidharz bei einer priméaren lokalen
Stromdichte von 3.34 mA/cm? und einer VergréRerung von 1200x (Messingsubstrat, jx/jm = 0.2,
Zinkabscheidung: v =16 cm/s, 8 M KOH, 0.2 M ZnO, t = 30 min, ton= 50 ms, y= 0.33, jm = 16.67 mA/cm?).

3.2.5.3 Datenauswertung

Zur Bewertung der Daten aus den Profilometer- und REM-Messungen war es zudem
notwendig auch die gravimetrisch ermittelten Mengen an abgeschiedenem Zink
miteinzubeziehen. Eine Gegeniberstellung dieser drei Datenquellen, wie sie im Folgenden

dargestellt ist, erlaubte Aussagen zur praktischen Stromdichte.

Mithilfe der Schichtdicken aus den Profilometeraufzeichnungen von drei Versuchen mit
identen Abscheidungsparametern wurde eine polynomiale Regression zweiten Grades
erstellt (Abbildung 24). Fir die Messingsubstrate ergab sich aus dem Integral dieser
Regression ein Zinkvolumen. Multipliziert mit der Dichte von 7.14 g/cm3 fiir Zink folgte eine
durchschnittliche Masse von 192 mg. Das gravimetrische Mittel derselben drei Versuche lag
hingegen bei 148 mg, was einer Differenz von 30 % entspricht. Fir weitere drei Versuche auf

Stahl lag diese Differenz bei der gleichen Zinkatelektrolytkonzentration und bei ansonsten
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vergleichbaren Abscheidebedingungen bei 35 %. Diese Differenz wird auf die Porositat der

Zinkschichten zurtickgefiihrt.

Weitere Indizien fir eine gewisse Porositat zeigten ebenfalls die REM-Aufnahmen. Auch
wenn in Abbildung 21 und Abbildung 23 die Grenzflache Zinkschicht-Epoxidharz dargestellt
ist, so scheint es, dass sich das Muster an Lochern und Kavitdten der Zinkschichtgrenzflache

auch ins Innere der Zinkschicht fortsetzt.

Auf Basis der Ergebnisse auf Messing und Stahl mit Porositdten von rund 30 bzw. 35 % ist
anzunehmen, dass die Zinkabscheidungen auch bei gednderten Parametern, so wie sie im

Rahmen dieser Masterarbeit variiert wurden, eine gewisse Porositdt aufweisen.
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Abbildung 24: Polynomiale Regression auf Basis von Schichtdickenmessungen per Profilometer im Vergleich zur
priméren Schichtdickenverteilung (Messingsubstrat, v = 16 cm/s, 8 M KOH, 0.2 M ZnO, t = 30 min, ton= 50 ms,
y=0.33, jm = 16.67 mA/cm?).

Die Ubereinstimmung der durchs Profilometer ermittelten Schichtdickenwerte und jener
mittels REM erhaltenen Werte ist besonders bei hoheren Schichtdicken relativ gut, wurde
jedoch bei den kleineren Schichtdicken aufgrund der zunehmenden Rauigkeit schlechter
(Abbildung 21 — 24) Die geringere Ubereinstimmung ist aber auch darin begriindet, dass die
von den REM-Aufnahmen abgeleiteten Werte Maxima darstellen, wohingegen vom

Profilometer Mittelwerte ausgegeben wurden.
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Abbildung 25: Vergleich der Schichtdicken von Profilometer- bzw. REM-Messungen mit Fehlerbalken flr die
Standardabweichung aus der Dreifachbestimmung (Messingsubstrat, v= 16 cm/s, 8 M KOH, 0.2 M ZnO, t =
30 min, ton= 50 ms, y=0.33, jm = 16.67 mA/cm?).

Die Gegenuberstellung der theoretisch zu erwartenden primaren Stromdichteverteilung mit
drei RZH-Zinkabscheidungen auf Messingsubstrat stimmt mit einer zu erwartenden engeren
praktischen Stromdichteverteilung Uberein (Abbildung 26) [89,90]. Die Stagnation der
Schichtdicke von jx/jm 2 auf 3 ist wahrscheinlich auf die Wasserstoffentwicklung bzw. auf
eine Uberschreitung des Grenzstroms zuriickzufiihren. Die theoretischen Schichtdicken fiir
kompaktes Zink (7.14 g/cm3) dirften nach einer Berlcksichtigung der Porositat um 30 bis
35 % niedriger liegen, mit Maximalwerten von rund 28 pum (und jx/jm = 3). Aufgrund der
Ausbildung von filamentésem Zink bei Exp. 068 und jx/jm = 0.2 wurde der Wert mit 37 um
nicht herangezogen. Dieser Ubergang bei Exp. 068 schien sich bereits bei ji/jm = 0.5 durch
einen deutlichen Anstieg der Schichtdicke bei der Profilometermessung abzuzeichnen,

wenngleich makroskopisch eine kompakte Morphologie vorherrschte.
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Abbildung 26: Vergleich der Schichtdicken von drei RZH-Abscheidungen mit der idealen priméaren

Stromdichteverteilung (Messingsubstrat, v =16 cm/s, 8 M KOH, 0.2 M ZnO, t = 30 min, ton= 50 ms, y=0.33, jm =

16.67 mA/cm?).

Eine Validierung der Schichtdicken aus den Profilometermessungen konnte demnach

mithilfe von REM-Aufnahmen durchgefiihrt werden. Die Methode lieB sich jedoch nicht auf

die nickelbeschichteten Zylinder Ubertragen. Die Haftung der Epoxidpunkte war hier nicht

ausreichend gewadhrleistet, der Klebstoff |6ste sich wahrend der Zinkabscheidung. Mit

gewissen Adaptionen kann diese Methode jedoch wahrscheinlich auch auf andere Substrate

ausgedehnt werden.

3.3 Rotierende Zylinderelektrode

Die Abscheidung mittels der rotierenden Zylinderelektrode, RZE, erlaubt die Untersuchung

der Zinkabscheidung bei einer jeweils definierten Stromdichte und turbulentem FlieBregime

und dient somit einer Verifizierung der Ergebnisse aus den RZH-Versuchen (Abbildung 27,

Abbildung 28).
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Abbildung 27: Zinkabscheidung auf Stahl- und Kupferzylindern sowie Kupferscheiben der RZE- bzw. RDE-
Versuche.

Abbildung 28: Versuchsaufbau fir die RZE-Zinkabscheidungen.

3.3.1 Rotierende Zylinderelektrode — 0.5 M Zinkat

Flr die RZE-Versuche wurden zumeist die flir Nickel optimierten Pulsparameter verwendet
(ton = 50 ms, y = 0.5). Abscheidungen von kompaktem Zink auf Ptl vorbehandelte Kupfer-
und Messingzylinder waren moglich und bestatigten die Ergebnisse aus den RZH-Versuchen
bei Stromdichten von 40 und 50 mA/cm? Auch auf elektrochemisch regenerierten
Kupferzylindern liefl§ sich mit gleichartigen Bedingungen kompaktes Zink abscheiden. Erst bei

deutlicher Erhdéhung der Ladungsdichte (150 C/cm2) kam es zur Ausbildung einer
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inhomogenen Zinkschicht mit dendritischen wie auch filamentdsen Regionen. Eine
Reduktion der mittleren Stromdichte von 50 mA/cm? auf 40 mA/cm? ermoglicht hier auch
bei 150 C/cm? die Abscheidung von kompaktem Zink auf Kupfersubstrat. Auf Stahlsubstrat
konnte kompaktes Zink bei 50 mA/cm? und Ladungsdichten von bis zu 100 C/cm?
abgeschieden werden. Auf Nickelsubstrat waren kompakte Abscheidungen bei 50 wie auch
bei 60 mA/cm? mit Ladungsdichten von 100 respektive 90 C/cm? moglich. Auch auf
elektrochemisch und mittels wassriger Schwefelsdaure regenerierten Nickelsubstraten war
die Abscheidung von kompaktem Zink erfolgreich. Die Stromausbeuten lagen durchwegs
Uber 94 % und wie bei den RZH Experimenten kam es unter Gleichstrom bei sonst identen
Bedingungen innerhalb kurzer Abscheidezeiten zur Ausbildung der filamentésen

Zinkmorphologie.

Tabelle 2: RZE-Pulsversuche auf den vier getesteten Substratmaterialien und durchschnittlichen Stromdichten
von 40 bis 60 mA/cm? (0.5 M ZnO, 8 M KOH, v = 6 cm/s, jim = 52.7 mA/cm?, jo. = 101.6 mA/cm?).

Substrat Kupfer | Kupfer | Kupfer | Kupfer | Kupfer | Kupfer | Messing | Stahl | Nickel | Nickel | Nickel
Vorbehandlung Ptl Pt6éa | Ptéa | Ptba | Ptéb | Pt6b Ptl Ptd | Pt5 | Pt5 | Pt5
ton/ Ms 50 50 50 50 50 DC 50 50 50 50 50
y 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 DC 0.5 05| 05 | 05 | 05
Jjm/ mA/cm? 50 60 60 40 50 50 50 50 | 100 | 60 50
Q/C/cm? 100 30 300 | 150 | 100 20 100 | 100 | 90 90 100
Joljpt 1.0 1.2 1.2 0.8 1.0 1.0 1.0 10| 2.0 1.2 1.0
Morphologie C C d C C f C C d C C
Stromeffizienz/ % | 98 94 - 98 98 - 100 94 - 99 98

Tabelle 3: RZE-Pulsversuche auf Nickelsubstrat in 6 M KOH Elektrolyt (0.5 M ZnO, v = 6 cm/s, ton= 50 ms, y = 0.5,
jim=52.7 mA/cm?, joL = 101.6 mA/cm?, jp/jor = 1.0).

Substrat Nickel Nickel
Vorbehandlung Ptéb Pt6a
Morphologie C C
jm/ mA/cm? 50 50
C/cm? 100 100
Stromeffizienz / % 99 98

Eine Reduktion der KOH Konzentration von 8 auf 6 M fiihrt bei der Zinkabscheidung zu

keiner verringerten Flache an kompakter Morphologie. Grundsatzlich kann bei einer
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geringeren KOH Konzentration von einer Verbesserung der Schichtmorphologie
ausgegangen werden, da die Viskositdt des Elektrolyts sinkt und das Leifdhigkeitsmaximum

von wassrigen KOH Losungen zwischen 4 und 5 M KOH liegt [108].

3.3.2 Rotierende Zylinderelektrode — 0.2 M Zinkat

Bei dieser Zinkatkonzentration waren kompakte Zinkabscheidungen bei einer mittleren
Stromdichte von 20 mA/cm? durchwegs moglich (Kupfer-, Stahl-, Nickelsubstrat). Auf
Nickelsubstrat waren auch kompakte Abscheidungen bei Ladungen von bis zu 100 C/cm? bei
20 mA/cm? als auch bei 25 mA/cm? erreichbar. Im Einklang mit einem berechneten
theoretischen Grenzstrom von 27.8 mA/cm? kam es zur Dendritenbildung bei allen
Abscheidungen mit einer mittleren Stromdichte von 28 mA/cm? [19]. Die Stromausbeuten
lagen grol3teils Gber 95 %. Die Ergebnisse aus den RZH-Versuchen wurden im Wesentlichen

bestatigt.

Tabelle 4: RZE-Pulsversuche auf drei getesteten Substraten mit jm von 20 bis 28 mA/cm? (0.2 M ZnO, 8 M KOH,
v =6 cm/s, ton = 50 ms, jim = 21.1 mA/cm?).

Substrat Kupfer Kupfer Kupfer Stahl Nickel Nickel Nickel
Vorbehandlung Pt6a Ptba Pt6a Pt4 Pt5 Pt5 Pt6b
ton/ ms 50 50 50 50 50 50 50
y 0.5 0.5 0.5 0.33 0.33 0.33 0.5
jm/ MmA/cm? 25 20 28 20 20 25 25
Q/ C/cm? 30 100 30 100 100 50 100
Joljs 1.2 1.0 1.4 1.0 1.0 1.3 1.2
Morphologie C C d C C C C
Stromeffizienz / % - 98 - 96 99 98 98

3.3.3 Zyklisierungsversuche

Zyklisierungsversuche mit Teilentladungen (Zinkauflosung) erlaubten grundsatzlich die
Abscheidung von kompaktem Zink auch nach einer solchen Teilentladung (Spalte 2 und 3,

Tabelle 5). Das Zyklisierschema ist Abbildung 29 zu entnehmen.
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Tabelle 5: Gepulste RZE-Zyklisierversuche bei unterschiedlichen KOH sowie ZnO Konzentrationen (v = 6 cm/s,
ton=50 ms, y = 0.5, jiim-0.5 Mzno-smkon = 52.7 mA/cm?).

Substrat Kupfer Messing | Nickel Nickel Nickel Nickel Nickel
Vorbehandlung Pt6a Pt2 Pt6a Pt6a Ptba Pt6a Pt6a
ton/ ms 50 50 50 50 50 50 50
y 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
jm/ MmA/cm? 50 50 50 60 70 50 25
45+(+10- 50+(-10 | 50+(-10 | 50+(-10 50+(-10 50+(-10 | 50+(-10
Zyklen / C/cm? 10)*3+22.5 | +10)*4 | +10)*4 +10)*4 +10)*4 +10)*4 +10)*4
KOH /M 8 8 8 8 8 6 6
Zn0 /M 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.2
Jolot 1.0 1.0 1.0 1.2 1.4
Morphologie c c c c* d c c
Stromeffizienz / % 98 94 95 95 94 96 97
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Abbildung 29: Zyklisierschema mit gepulsten Ladestromen (jm / mA/cm? von 50 auf Messing bzw. 50, 60, und 70
auf Nickel) und DC-Entladestrémen (Pt2 bzw. Pt6a, 0.5 M ZnO, 8 M KOH, v = 6 cm/s, ton = 50 ms, y = 0.5).

3.3.4 Stromzange — Pulsanstiegszeit

Mit Hilfe einer Stromzange und eines Oszilloskops wurde die Pulsform der
Zinkabscheidungen gemessen. Lange Anstiegszeiten bzw. Abfallzeiten der Pulse kdnnten sich
negativ auf die Abscheidung von kompaktem Zink auswirken, da niedrige Stromdichten das
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Wachstum von filamentdsem Zink und zu hohe Stromdichten das Wachstum von
dendritischem Zink fordern. Es zeigte sich, dass die vom Potentiostaten ausgegebenen Pulse
relativ geringe Pulsanstiegszeiten von rund 0.1 ms aufweisen. Die Abklingzeit der Pulse war
mit rund 0.15 ms ebenfalls gering (Abbildung 30). Eine langere Abklingzeit als Anstiegszeit
war grundsatzlich zu erwarten. Der Zusammenhang zwischen Anstiegs-/Abklingzeit und
Kapazitat C ist Uber die Zeitkonstante 1/RC gegeben. C wiederum ist stark von der
Oberflache und der Oberflachenrauhigkeit abhangig. Hierbei ist der kapazitive Ladestrom jchr
bzw. Entladestrom jpis gleich dem Produkt der Doppelschichtkapazitit Cg und der Anderung
der Uberspannung dn zur Anderung der Zeit dt [78,81]. Bei den gemessenen Anstiegs-,
Abklingzeiten ist keine wesentliche Dampfung des Faraday’schen Stroms zu erwarten, bzw.
ein geringer Glattungsgrad ist wahrscheinlich [78]. Da die An- und Abfallzeit jeweils unter
1% der gesamten Pulszeit betrugen wurden keine weiterfihrenden Versuche hierzu

unternommen.
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Abbildung 30: Messung der Pulsanstiegszeit bzw. der Strompulse mittels Stromzange wahrend eines RZE-
Experiments.

3.4 Rotierende Scheibenelektrode

Im Unterschied zu den RZE-Versuchen herrschten bei den RDE-Abscheidungen bei gleicher
FlieBRgeschwindigkeit laminare Stromungsverhadltnisse vor. Die Reynoldszahlen lagen mit
rund 50 bis 120 bei 6 cm/s und Scheibendurchmessern von rund 0.5 bis 1.5 cm deutlich
unter jenen, die fiir die RZH-Experimente ermittelt wurden (Gleichung 16). Zudem liegt Rek
mit ca. 200 000 fiir den Ubergang von laminarer zu turbulenter Strémung um vieles héher.

Trotz der geanderten Stromungsverhaltnisse, laminar anstatt turbulent, liefen sich
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kompakte Zinkschichten bei

sonst vergleichbaren Bedingungen erzielen.

Auch die

Morphologien der mit Gleichstrom abgeschiedenen Zinkschichten entsprach jenen der DC-

Abscheidungen auf den Zylinderelektroden (Tabelle 6).

Tabelle 6: Morphologien der DC- und Pulsabscheidungen von Zn auf Kupfer- und Nickel-RDE (v = 6 cm/s, 8 M
KOH, jiim-0.2Mzno = 28 MA/cm?, jim-05mzno = 71 mA/cm?).

Substrat Kupfer Kupfer Kupfer Nickel Nickel Nickel
Vorbehandlung Pt1 Pt1 Pt1 Pt5 Pt5 Pt5
ton/ ms 50 DC 50 50 50 50
r 0.5 DC 0.33 0.5 0.5 0.5
Jjm/ MA/cm? 50 50 20 50 60 25
Q/ C/cm? 100 <20 50 100 100 100
Zn0 /M 0.5 0.5 0.2 0.5 0.5 0.2
Morphologie c f c c C C

Weitere RDE-Zinkabscheidungen wurden zudem auf einem Kohlenstoff/Polyvinylidenfluorid-

Verbundwerkstoff durchgefiihrt. Auch hier waren kompakte Zinkmorphologien sowie ein

Zyklisieren mit Erhalt der kompakten Zinkmorphologie mdglich. Erst bei entsprechend hohen

Stromdichten (50 mA bei 0.2 M ZnO, bzw. 120 mA bei 0.5 M ZnO) schlug die Abscheidung

von kompaktem Zink besonders am Scheibenrand auf eine dendritische Morphologie um

(Tabelle 7, Tabelle 8). Im Einklang mit den Ergebnissen auf anderen Substraten kam es rasch

zur Ausbildung von dendritischem und filamentésem Zink bei einer Abscheidung unter

Gleichstrom.

Tabelle 7: Gepulste RDE-Versuche auf Kohlenstoff-Verbundwerkstoff und 0.2 M ZnO. Die Vorbehandlung
erfolgte durch Schleifen und anschlieBendem Polieren mit einer Al.O3-Suspension (v =6 cm/s v, 8 M KOH, ton=
50 ms, y = 0.5, jim-02Mzn0 = 48.5 mA/cm?, jim-osmzno = 123 mA/cm?).

jm/ mA/cm? 50 50 50 40 40 40
Q (Zyklen) / C/cm? 30 100 100 100 100 50+(-10+10)*4
Morphologie C d d C C C
Stromeffizienz / % 96 96 101 103 105 -
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Tabelle 8: RDE-Versuche auf Kohlenstoff-Verbundwerkstoff und 0.5 M ZnO. Die Vorbehandlung erfolgte durch
Schleifen und anschlieBendem Polieren mit  einer  AlOs-Suspension (v = 6 cm/s,
Jfiim-0.2 M zno-8 M koH = 48.5 MA/cm?, jim-0.5 Mmzno-sMmkoH = 123 mA/cm?).

ton/ ms 50 50 50 50 50 DC
1% 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 DC
jm/ mA/cm? 50 50 110 100 140 100
Q(zZyklen)/C/cm?| 100  |50+(-10+10)*4| 100 |50+(-10+10)*4 100 50
KOH /M 6 6 8 8 8 8

Morphologie C C C C c* d, f
Stromeffizienz / % 100 95 96 97 88 /

Mit relativ hohen Stromdichten (Tabelle 8, jm = 110 mA/cm?, 8 M KOH, 0.5 M ZnO) konnte
auf dem Kohlenstoff-Verbundwerkstoff kompaktes Zink im Vergleich zu den anderen
Substraten abgeschieden werden. Abgesehen von den RDE-Versuchen mit dem Kohlenstoff-
Verbundwerkstoff wurden jedoch lediglich jene Stromdichten getestet, die bei den RZE-
Versuchen zu einer kompakten Zinkmorphologie flihrten. Es ist somit nicht auszuschliel3en,
dass auch auf den anderen RDE-Substraten eine kompakte Zinkmorphologie bei héheren
Stromdichten hatte erzielt werden konnen. Die Ergebnisse auf dem Kohlenstoff-
Verbundwerkstoff sind dennoch sehr interessant. Sie zeigen eine kompakte Zinkmorphologie
bei Stromdichten bis zu 110 mA/cm? und vermehrte Ausbildung von Dendriten bei
140 mA/cm? in relativ guter Ubereinstimmung mit der berechneten Grenzstromdichte von
123 mA/cm?2. Dariber hinaus bietet der Kohlenstoff-Verbundwerkstoff Vorteile wie
chemische Inertheit, mechanische Widerstandsfahigkeit und gute elektrische Leitfahigkeit

[109].

Versuche auf Glaskohlenstoff schlugen fehl, da es keine ausreichende Haftung von Zink auf
dem Glaskohlenstoff bei einer ElektrolytflieRgeschwindigkeit von 6 cm/s gab. Geringe
Mengen an abgeschiedenem Zink wurden wahrend der Abscheidung nach und nach in den
Elektrolyt gerissen. Bei niedrigeren FlieRgeschwindigkeiten kam es hingegen rasch zur

Ausbildung von Dendriten.
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4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Fur den zuverlassigen Betrieb einer Zink/Luft-RedoxflieRbatterie ist es erforderlich eine
kompakte Zinkmorphologie bei den Ladevorgangen zu generieren. Zur Optimierung der
Zinkabscheidung mit Pulsstrom wurden in dieser Arbeit Tests mit verschiedenen
Zellgeometrien und experimentellen Parametern durchgefiihrt. Als Elektrolyt diente eine
8 M KOH Loésung mit zwei unterschiedlichen Zinkatkonzentrationen bei 60°C. Variiert wurden
zudem Pulssequenz, Substratmaterialien, Substratvorbehandlung und die

hydrodynamischen Bedingungen.

Die Abhéangigkeit der Zinkmorphologie von der Stromdichte wurde unter kontrollierten
turbulenten Stromungsbedingungen mittels einer Rota-Hullzelle untersucht. Auf
Messingsubstrat forderte manuelles Schleifen die Entstehung einer kompakten Morphologie
Uber einen groReren Stromdichtebereich, verglichen zur Vorbehandlung mit UniClean 154
bzw. wadssriger H,SOs. Glinstigere Eigenschaften zeigte Stahl in Kombination mit der
Vorbehandlung UniClean 154 und UniClean 675 mit einer kompakten Schicht im Bereich
einer primaren Stromdichte (jx) von 2.5 bis 50 mA/cm? (0.2 M ZnO, FlieRgeschwindigkeit v =
6 cm/s, Lastzyklus y = 0.33, Pulszeit ton = 50 ms, jm = 16.67 mA/cm?) bzw. jx = 10 bis 100
mA/cm? (0.5 M ZnO, jm = 33.33 mA/cm?). Neben der unterschiedlichen Vorbehandlung ist
moglicherweise auch die kristallographische Gitterfehlanpassung des Stahlsubstrats, mit
einer fiir das Wachstum einer kompakten (boulder) Zinkschicht energetisch giinstigen
Verspannungsenergie, daflir ausschlaggebend [72]. Mit den Ausgangspulsparametern (y =
0.33, ton = 50 ms) und 0.2 M ZnO reichte die kompakte Zinkmorphologie auf Nickelsubstrat
von jx = 0 bis 41.7 mA/cm? (v = 6 cm/s). Eine Erhéhung von y auf 0.5 (0.5 M ZnO) fihrte auf
Nickel zu einer Verbesserung und erlaubte eine kompakte Abscheidung im Bereich von jx =0
bis > 100 mA/cm? (v = 6 cm/s, jm = 33.33 mA/cm?, ton = 50 ms). Eine Erhdéhung der
Ladungsdichte um den Faktor 10 auf 300C/cm? verringerte den kompakten
Stromdichtebereich von jx 3.7 bis 100 auf 17.7 bis 50 mA/cm? (Nickel, v = 6 cm/s, jm =
33.33 mA/cm?, y = 0.50, ton = 50 ms) im Einklang mit Ergebnissen aus der Literatur [73,105].
Jedenfalls haben bei der Rota-Hullzelle das Substrat- bzw. Stromableitermaterial sowie
dessen Vorbehandlung einen bedeutenden EinfluR auf die Morphologie. Die Stromeffizienz

lag meist bei rund 95 bis 99 %.
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Die Dicke der kompakten Zinkschichten wurde mittels Profilometer auf Messing und Stahl
betimmt [110]. Ein Vergleich der Schichtdicke und der gravimetrisch ermittelten Zinkmasse
|asst auf eine Porositat von rund 30 bzw. 35 % fur die kompakte Zinkmorphologie schliel3en.

Eine Validierung der Profilometermessungen erfolgte mittels Querschliffaufnahmen im REM.

Versuche bei einer definierten Stromdichte mit der rotierenden Zylinderelektrode (RZE)
erlaubten eine Uberpriifung der Ergebnisse aus den Versuchen mittels Rota-Hullzelle. Auf
Nickel wurde bei 0.2 M ZnO mit 25 mA/cm? und bei 0.5 M ZnO mit 60 mA/cm? kompakt
abgeschieden (jeweils 100 C/cm?). Ahnlich gute Ergebnisse konnten auch bei einer 6 M KOH
Losung, anstatt der standardmafigen 8 M KOH, erzielt werden. Auch nach einer Ladung von
50 C/cm? und viermaligem Laden und Entladen von jeweils 10 C/cm? blieb die kompakte
Morphologie erhalten. Die Werte auf den Substraten Kupfer, Messing und Stahl lagen jeweils

etwas darunter.

Bei den Stromdichten und Pulsparametern, wie sie bei den RZE-Versuchen Anwendung
fanden, fiihrten bei den Versuchen mit der rotierenden Scheibenelektrode, und
entsprechend laminaren Stromungsbedingungen, gleichfalls  zur kompakten
Zinkmorphologie. Besonders gute Ergebnisse lieferten Versuche auf dem Kohlenstoff-
Verbundwerkstoff mit kompakten Zinkschichten bei bis zu 110 mA/cm? (8 M KOH, 0.5 M
Zn0, 100 C/cm?3).

Eine bedeutende Funktion von Batterien ist die Mdglichkeit ihr bei Bedarf eine bestimmte
Leistung zu entnehmen. Weitere Untersuchungen hinsichtlich der Robustheit des Systems
bzw. der kompakten Zinkmorphologie auch nach einer héheren Anzahl an (Teil-)Lade- und
Entladevorgangen, mit unterschiedlich langen Pausen, sind angebracht. Aufgrund der guten
morphologischen Ergebnisse auf Kohlenstoff-Verbundwerkstoff sollten zudem Experimente

bei turbulenten Strémungsbedingungen an der RZE und der RZH durchgefiihrt werden.
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