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Abstrakt

Tato disertacni prace se zabyva studiem vlivu vybranych aditiv na kladnou a
zapornou elektrodu Ni-Zn sekundarnich ¢lankt. Prvni skupinu aditiv tvoii anorganické
ptisady, které umoziuji snizeni rozpustnosti ZnO v elektrolytu a tim potlaceni
objemovych zmén. Druhd skupina aditiv je tvofena organickymi latkami, které ovliviiuji
tvorbu depositu na zaporné elektrod€ a umoziuji potlaceni dendritického ristu. VSechna
aditiva byla posuzovana s ohledem na kompatibilitu s kladnou elektrodou, s ohledem na
potlaceni dendritického rustu a také byl posuzovan vliv na korozi zinkové elektrody a
na vyvin vodiku. Mimo to byla provedena studie vlivu vybranych aditiv na
dekompozi¢ni kinetiku supersaturovanych elektrolytii a v zavéru také kratka studie
moznosti vyuziti pulsnich rezimi nabijeni s ohledem na potlaceni riistu dendritt.

Klicova slova
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Abstract

This dissertation is focused on the study of selected additives and their effect on
positive and negative electrodes of Ni-Zn secondary cells. The first group of additives
consists of the inorganic compounds that reduce zinc oxide solubility and thus prevents
shape changes of the zinc electrode. The second group contains organic additives that
have the beneficial effect of dendrite growth prevention. All additives were examined in
relationship to their compatibility with the positive electrode and to their effect on the
zinc electrode - dendrites inhibition, hydrogen evolution and corrosion inhibition.
Moreover, the study of decomposition kinetics of supersaturated zincate solution with
the first group of additives was performed. Finally, a short study of pulse regime
charging mode with regard to dendrites inhibition was performed and evaluated.
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1 Uvod

Oblast akumulace elektrické energie pomoci sekundarnich ¢lankG nachazi
uplatnéni vSude tam, kde neni moZnost pfimého spojeni mezi jeji vyrobou a koncovou
spottebou. Ci tam, kde je tieba, byt kratkodob&, kompenzovat nespolehlivost tohoto
spojeni tzv. zaloznimi systémy. Prudky rozvoj rtznych typti drobnych ptenosnych
zatizeni, ktera vyzaduji ke své funkci elektrickou energii, tvoii jiz pomyslny standard
zivotni trovné ve vyspélych zemich. Spolu se zvySenou poptavkou po spolehlivych
zaloznich systémech jsou tyto faktory vyznamnou hnaci silou ve vyvoji riznych typt
akumulatorovych systémi, z nichz nejvétSi uplatnéni v soucasnosti maji prave
sekundarni ¢lanky. Obecné mezi jejich hlavni vyhody patii piredevsim konstrukéni
jednoduchost s absenci mechanicky pohyblivych ¢asti a dale napiiklad vysoka tcinnost
uloZeni energie, kterd miize byt uloZzena i po delsi Casovy Usek. V soucasné dobé je
pouzivano Siroké spektrum téchto clankl, a to s ohledem na specifické pozadavky
jednotlivych aplikaci.

Ni-Zn alkalické ¢lanky lze z divodu jejich ptiznivych parametrti (napéti baterie
1,73 V, hustota naakumulované energie az 80 Wh/kg) a nizké ceny elektrodovych
materialti [1] zafadit do oblasti s vysokym potencidlem vyuziti jak pro elektricka ¢i
elektronickd pfenosna zafizeni, tak i1 napt. pro aplikaci v automobilovém pramyslu. Na
Obr. 1.1 je patrné porovnani Ni-Zn sekundarnich ¢lankd s dal$imi konvenéné
vyuzivanymi zdroji  elektrické energie z hlediska hustoty wulozené energie
a dosazitelného vybijeciho vykonu. DalSim klicovym faktorem, ktery dnes hraje
vyznamny vliv na rozvoj jakéhokoli zdroje elektrické energie, je otdzka jeho vlivu na
zivotni prostfedi. Zde Ni-Zn ¢lanky nabizi dalsi pfinos oproti konvenénim Ni-Cd,
Ni-MH ¢i Li-ion bateriim. Pfes vSechny uvedené vyhody k jejich komerénimu
vyuzivani dochdzi velice pomalu, a to pfedevsim zdivodu velkého mnozstvi
nevyfeSenych technologickych piekazek, které brani zajisténi stabilnich parametri po
dlouhou dobu jejich zivota (tzv. cyklovatelnost). Mezi hlavni problémy, které
v kone¢ném dusledku omezuji zivotnost Ni-Zn ¢lankd, patii predevsim dendriticky rast
a dale redistribuce aktivni hmoty uvnitf Zn elektrody, kterd zplisobuje tzv. tvarové
zmeény V pribéhu cyklovani. Oba tyto jevy jsou zpisobeny rozpustnosti produkti
oxidace zaporné Zn elektrody v alkalickém elektrolytu a postupné vedou ke sniZeni
kapacity akumulatoru nebo dokonce ke vzniku zkratu elektrod. V soucasnosti existuje
vice pfistupt k feSeni téchto otdzek, nicméné Z4dny z nich zatim nepfinesl konecné
feSeni, které by zajistilo vysokou cyklovatelnost (>1000 cyklt) a zaroven zachovalo
vSechny vyse uvedené vyhody Ni-Zn ¢lank.
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Obr. 1.1 Ragoniv graf - zafazeni pouzivanych elektrochemickych zdroju energie
Z hlediska jejich parametrii hustoty energie a dosazitelného vybijeciho vykonu. Pievzato z [2],
upraveno dle [3], [4]

1.1 Historie vyzkumu Ni-Zn sekundarnich ¢lanki

Prvni dva patenty na spojeni niklové a zinkové elektrody jsou datovany jiz do
roku 1901 (Edison [5] a Michaelowski [6]), nicméné prvni intezivnéjs$i vyvoj téchto
¢lankt byl provadén v priabéhu 30. let 19. stoleti védci T.A. Edisonem a J.J. Drummem,
ktefi pracovali na vykonném zdroji energie pro pohon zelezni¢niho vozu [7]. Na
pielomu 50. a v priabéhu 60. let minulého stoleti vyvoj Ni-Zn baterii dale pokracoval jak
na tzemi byvalého Sovétského svazu, tak nasledné na tizemi USA. Avsak k realizaci
rozséahlejsich vyzkumnych programti doslo na uzemi Spojenych statd Americkych az po
naftovém embargu v roce 1973, a to scilem vyvinout Ni-Zn baterii vhodnou pro
automobilovy primysl [8]. Od této doby byl vyzkum kontinualné provadén riznymi
organizacemi prakticky po celém svété. Z Ceskych védeckych pracovnikt, kteti
sledovali vyzkum a vyvoj tohoto typu sekundarnich ¢lank®, lze jmenovat napf.
RNDr. Jitiho Jindru CSc., ktery ve tfech rozsahlych review [9, 10, 11] popsal hlavni
sméry vyvoje uzavienych Ni-Zn sekundarnich ¢lankd v letech 1970-1998, pticemz
Cerpal zpatentd a clankd Spickovych védeckych instituci a firem na tzemi USA
a Japonska (General Motors, Electrochimica Corp., Toshiba Corp., Yuasa Battery Co.,
Sanyo a dalsi). Na Obr. 1.2 je zaznamenany vyvoj dosazeného poctu cyklti Ni-Zn
akumulatort na riznych vyvojovych pracovistich v pribéhu let 1970 — 2000. Od konce
devadesatych let doslo k pfesunu vyvoje Ni-Zn akumulatori do komeréniho sektoru.
Aktualn€ jsou bézné k dispozici Ni-Zn akumulatory od firem PowerGenix a Conrad,
a to jak pro pienosné zafizeni — Clanky typu AA, tak vysokokapacitni akumulatory pro
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automobilové aplikace. U nizkokapacitnich sekundarnich clankd vSak nejsou
k dispozici piesna data o jejich zivotnosti. K dispozici jsou pouze testy velkych baterii
v rezimech mélkého cyklovani, které dosahuji desitek tisic cykla, ale které nelze
porovnat s testy pii hlubokém cyklovani na Obr. 1.2,
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Obr. 1.2 Vyvoj cyklovatelnosti akumulatori mezi roky 1970 a 2000, pocet cykla pfi
dosazeni 80% puvodni kapacity, hloubka cyklovani 100 % (Cervené znacky), 80 % (zelené
znacky). Zpracovano dle [9] [10] [11] [12]
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2 Elektrochemické procesy Ni-Zn sekundarnich ¢lanki

2.1 Princip ¢innosti Ni-Zn ¢lanku

Alkalicky Ni-Zn ¢lanek sestava z kladné elektrody na bazi hydroxidu nikelnatého
Ni(OH),, zaporné elektrody, ktera je tvofena bud’ kovovym =zinkem, nebo jeho
slou¢eninami (ZnO, BaZnO, [13]) a separatorem zamezujicim styku elektrod. Tato
sestava je ponofena do alkalického elektrolytu nejcastéji na bazi KOH. Pii ¢innosti
akumuldtoru dochdzi primarné k nésledujicim chemickym reakcim, které jsou
specifické pro jednotlivé elektrody (rovnice 1 a 2 se vztahuji k zaporné elektrodé
arovnice 3 k elektrod¢ kladné):

vybijeni

Zn+4O0OH e’ ZNOH) > +2e” (1)
Zn(OH), 2 oot ZnO +20H + H,0 @)
2NIOOH +2 Hp0 + 2 ¢~ o> 2 Ni(OH), + 2 OH" 3)

Rovnice 1 vyjadiuje rozpoustéci reakei Zn na katod¢, kdy se pfi vybijeni slucuje
Zn°® se dvéma hydroxylovymi ionty a tvoii se nejprve ve dvou krocich adsorbovany
hydroxid zine¢naty Zn(OH)zss4, ktery reakci s dal§imi dvéma OH’ ionty piechazi do
lehce rozpustné formy tetraedralniho zineénatanu Zn[(OH)4]* (viz rovnice 1) [14].
Tento komplex mize ptechazet do elektrolytu, a nebo (pokud je elektrolyt jiz plné
nasycen) dochazi k jeho precipitaci (srazeci reakci). V piipadé jeho rozpousténi do
elektrolytu a pfi pouziti KOH jako zédkladniho elektrolytu lze vysledny produkt zapsat
jako K,Zn(OH), (viz popis souhrnné reakce 4). V piipadé precipitace zine¢natanu
vznikd z uvedeného komplexu Zn[(OH)s]* oxid zinetnaty ZnO spolu s odevzdanim
dvou skupin OH" a molekuly vody dle rovnice 2. Detailni popis redoxniho chovani Zn
elektrody lze nalézt v kapitole 2.2.

Rovnice (3) popisuje reakce na kladné elektrodé¢ Ni-Zn sekundarniho ¢lanku.
Reakce je stejna jako reakce na kladné elektrodé v Ni-Cd akumulatoru. Pfi anodické
redukei (vybijeni) se redukuje NiOOH na hydroxid nikelnaty Ni(OH), a vznikaji pfi
tom hydroxidové ionty OH™. Detailnimu popisu elektrochemickych procesti uvnitt
kladné elektrody je vénovana kapitola 2.3.

Celkovou reakci ¢lanku lze tedy zapsat, v zavislosti na charakteru vysledného
produktu vybijeni Zn elektrody, pomoci nasledujicich rovnic:

vybijeni
nabijeni
pELL L G

Zn + 2 NiOOH + 2H,0 +2KOH K2Zn(OH)4 + 2 Ni(OH), (4)

-12 -
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vybijeni

Zn + 2 NiOOH + H,0 ZnO + 2 Ni(OH), (5)

nabijeni
habyent

V zavislosti na produktu reakce anodické oxidace je teoreticka specifickd hustota
energie pro cely Ni-Zn ¢lanek rovna bud’ 234 Wh/kg (v pfipadé uvazovani rovnice 4),
nebo 326 Wh/kg (Zn(OH), jako produkt). Pro reakci dle rovnice 5 je velikost volné
Gibsovy energie AG® = -80,69 kcal pii 298°C, zména Enthalpie AH° = -85,53 kcal
azména entropie AS° = -16,239 cal/K. Z uvedenych hodnot lze vypo&itat
thermoneutralni napéti ¢lanku 1.854 V. Pii normalnich pracovnich podminkach se pfi
nabijeni teplota baterie témét nezvysuje (neplati pti dosazeni tzv. kyslikového cyklu, ke
kterému dochazi pti prebijeni). Avsak pii vybijeni je pfispévek entropie zodpovédny za
vice nez 40 % generované¢ho tepla. Pii vybijeni 150 Ah baterie, proudem 50 A tak lze
dosahnout teploty az 97°C.

2.2 Zinkova elektroda

Kompletni popis elektrochemického chovani zinku ve vodnych roztocich je
slozit¢ vzhledem k velkému mnozstvi zinkovych slou€enin (pocet vSech moznych
variant oxidd, hydroxidi ¢i hydrolyzovanych zinkovych komplexi, které byly
v pribéhu let zkoumany je vice jak 16) [14], [15]. Elektrochemické chovani
zinku, v Sirokém spektru potenciali a pH je popsano tzv. Poubaixovym diagramem.
Jeho revize z roku 1997 [15] kriticky hodnoti vyznam jednotlivych variant zinkovych
¢astic, které se v elektrochemickém systému mohou vyskytovat. Velka ¢ast z nich jsou
nestabilni formy, které po kratké dobé své existence piechazi do jinych, jiz stabilnich
forem. Pfi vypoctech bylo tedy vybrano pouze nékolik stabilnich typli zinkovych
slouCenin (viz Obr. 2.1), které je vhodné pii zkoumani zinkové elektrody uvazovat.
Z téchto vybranych zinkovych ¢astic byl vypocitan Pourbaixtiv diagram viz Obr. 2.2.
Ten je vSak platny pouze pro nizkou koncentraci rozpusténych castic = 10°® mol. Z toho
divodu také diagram neobsahuje vyznacenou pasivni oblast, kterd je charakteristicka
tvorbou stabilni kompaktni vrstvy ZnO na povrchu zinku, ktera je pfitomna az od
minimalni koncentrace 10" mol/I'. Z diagramu je také patrné, tzv. amfoterni chovéni
zinku, tedy jeho rozpustnost jak v kyselém, tak alkalickém prostfedi. S postupnym
naristem pH hydratované ionty zinku podléhaji postupné hydrolyze, za vzniku
ZnOH", Zn(OH),(aq), Zn(OH); a Zn(OH).*.

Standardni tabulkovy elektrodovy potencial Zn?/Zn je stanoven na
hodnotu - 0,763 V vs. SHE (Standard Hydrogen Electrode) za normalnich tlakovych
a teplotnich podminek. V oblasti silnych alkalickych elektrolytd (pH > 14), které se
bézné v alkalickych bateriich pouzivaji (divodem je ptredev§im pozadavek vysoké
iontové vodivosti a mrazuvzdornosti), je potencidl Zn elektrody siln¢ zavisly na
koncentraci hydroxylovych iontd a dosahuje hodnoty az -1,445 V. Je ziejmé, Ze
reversibilni potencial lezi hluboko pod potencidlem vodikové elektrody, proto zinkova

! Rozlozeni zineanatanovych ionti pro koncentraci 10* s vyzna¢enou pasivni oblasti je patrné na
Obr. 2.3

-13-
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elektroda bude vzdy céastecné nestabilni a bude na ni dochazet k piimé preméné
kovového zinku na jeho oxid za vzniku plynného vodiku dle reakce:

Zn + H,0 — ZnO + H, (6)

Uvedena vedlejsi reakce 6 zpisobuje postupny piechod nabité elektrody
charakteristické kovovym zinkem do vybitého stavu a to bez prichodu proudu vnéjSim
obvodem, ¢oz piimo urcuje tzv. samovybijeni akumulatoru. Vice bude vyvin vodiku

diskutovan v kapitole 2.2.2, ktera je zaméfena na katodickou polarizaci elektrody
(nabijeni).

Obr. 2.1 Castice které lze uvazovat ve vodném elektrochemickém systému se zinkovou
elektrodou dle [15] .

Stav Oxidachni Cislo Stabilni Nestabilni
0 Zn
-1l ZnH,
Il Zn0O
I a-Zn(OH), *
Krystalicky i B-Zn(OH), .
I y-Zn(OH), *
Il 8-Zn(OH), *
Il €-Zn(OH),
Amorfni Il Zn(OH), "
I Zn;03-H,0
1/ Zn30s
Krystalicky v 70,
v Zn0,-H,0
I Zn*
I ZnOH’
I Zn(OH),
Rozpustény I Zn(OH)3’
Il Zn(OH),>
I Zny(OH)s’
I Zn,(OH),*

! Tyto riizné krystalické i amorfni formy jsou nestabilni a viechny prechazi do stabilni formy e-
Zn(OH),

-14 -



Studium jevu limitujicich zivostnost sekundarnich ¢lankt Ni-Zn

2 "
I
1
1
|
— ¢
1+ _h-‘-""--.____ :
L
- I
- Zn : Zn (OH); (ag)~—
:
a 0-:-._______-_- }
= Hhh"i‘-—-‘_
|
1
-1 i
|
I
Zn (cr))
]
- 1
20 7 14

pHsec

Obr. 2.2 Pourbaixiv diagram pro oblast nizké koncentrace rozpusténych ¢astic zinku
~10° mol. Pievzato z [15]

Chovani zinkové elektrody v prechodovém rozmezi pH 11-15, bylo detailné
studovano v praci [16]. Rozlozeni jednotlivych komplext zinku v zavislosti na pH je
patrné z Obr. 2.3. Zde je jiz zfetelna pasivni oblast, ktera je charakteristicka vrstvou
Zn0O. Tato pasivni oblast je pro ¢innost zaporné elektrody velmi nebezpecna, nebot’
vytvarena kompaktni vrstva ZnO tvofi bariéru pro pfisun reaktantti a mize vést v totalni
inhibici elektrodového déje. Tento proces inhibice je oznaCovan jako pasivace zinkové
elektrody.

V rovnici 2, charakteristické pro standartni d€j vybijeni zinkové elektrody, je jako
finalni produkt také uveden oxid zineCnaty, avSak ten by mél vznikat predevSim
precipitaci ze supersaturované¢ho (ptesycené¢ho) roztoku. V tom piipadé¢ se jedna
0 tvorbu porézni precipitacni vrstvy ZnO/Zn(OH),, kterd je dobie rozpustna a umoziuje
transport iontl, a tim zajiStuje dobré difizni vlastnosti elektrody. Pfi nizkém pH je
formovana kompaktni vrstva ZnO s velice malou rozpustnosti, kterd je zmifiovana praveé
s ohledem na pasivaci zinkové elektrody a ktera potlacuje dalsi elektrodové déje (coz
muze byt vyhodné pfi tvorbé ochrannych pasiva¢nich povlakll). Vzhledem k moznému
lokalnimu poklesu pH pfi rychlém vybijeni Zn elektrody, ktery bude vyrazné;si prave
Vv ptitomnosti precipitaéni vrstvy ZnO/Zn(OH), (Caste¢né omezeni difuze iontd
v objemu Zn elektrody) je tfeba zabranit nahlym proudovym $pi¢kam, které by mohly
vést na pasivaci elektrody. Dalsi diskuzi k jednotlivym typim produkti anodické
oxidace lze nalézt v kapitole 2.2.1.
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Obr. 2.3 Diagram znazorfiujici nejstabilngjsi zinkové faze v rozmezi pH 11-15. Platny
pro koncentraci zine¢natanovych ionttt 0,0001 M. Pievzato z [16]

Z vyse uvedenych skute¢nosti 1ze konstatovat, ze ve vybitém stavu jsou vychozi
reaktanty redukéni reakce (nabijeni) pfitomny jednak v elektrolytu (tetraedralni ionty
Zn(OH),%) a déle ve form& ZnO, ktery vznikl precipitaci na povrchu zinkové elektrody
a tvori porézni vrstvu. Z divodu ptehlednéjsiho pochopeni jednotlivych procest, ke
kterym dochazi pfi nabijeni/vybijeni (depozici/rozpousténi) na zinkové elektrodé je
vhodné se dale oddélen¢ zabyvat anodickou a katodickou polarizaci, tedy zvlast
procesem vybijeni a nabijeni zinkové elektrody.

2.2.1 Anodicka polarizace Zn elektrody

Studium anodické oxidace zinkové elektrody, tedy pfemény kovového zinku na
oxid/hydroxid, bylo pfedmétem mnoha studii, a to jak v kontextu vyzkumu korozniho
chovani zinku s uvazovanim vlivu riznych aditiv na zvySeni korozni odolnosti, tak
v kontextu ¢innosti Zn elektrody v aplikaci pro baterii. Postupem ¢asu byl zjistén vyskyt
nejméné 3 typi pasivacnich vrstev produktd ZnO/Zn(OH), (Typ I, Il a II), které maji
zcela odlisné vlastnosti a které jsou vytvafeny v zavislosti na pH elektrolytu, stavu
nasyceni zine¢natanovymi ionty a pfilozeném potencidlu. Ne vzdy je zcela znamé
pfesné slozeni téchto vrstev, nicméné¢ v dostupné literatuie se oznacuji jako oxidové
vrstvy typu I, 11 a 11l

Rozpoustéci mechanismus dle Mokaddema a spoluautort [17] lze sefadit do
posloupnosti reakci 7-10. Po pfilozeni nizkého kladného ptepéti na zapornou elektrodu,
dochdzi na rozhrani elektroda/elektrolyt nejprve ve dvou krocich k pfeméné kovového
zinku na hydroxid (reakce 7 — 8), ktery pak pfi vyssim pH pirechazi postupné na
rozpustny tetraedralni zine¢natan (rovnice 9 a 10). Limitujicim krokem reakéniho
mechanismu je hydrolyza Zn(OH), na rozpustnou formu zine¢natanu. Pfi vySsim stupni
nasyceni elektrolytu a v ustdleném stavu vSak muize byt limitujicim faktorem také
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difizni tok zineCnatand do objemu elektrolytu. V prvni fazi vybijeni baterie, lze
predpokladat, ze elektrolyt nebude plné nasycen zinkovymi ionty, a tak bude dochazet
predev§im k rozpousténi zinkové elektrody do elektrolytu. Tato reakce je fizena
predevsim aktivacni energii a je tak téméf nezavisla na koncentraci pH. Smérnice
narustu proudu urena z Tafelova grafu je pfiblizn¢ 42 mV/dekadu [14].

N+ OH — ZnOHys + € @)
ZNOHags + OH — Zn(OH), (S) + € (8)
Zn(OH), (s) + OH — Zn(OH)s (9)
Zn(OH)s + OH — Zn(OH)* (10)

Precipitace oxidové vrstvy typu I nastane ve chvili, kdy se koncentrace
zineCnatani V elektrolytu blizi supernasycenému stavu. Nutno podotknoout, Ze
supernasyceny stav je charakteristicky az trojndsobnou koncentraci zinecnatanovych
iontl, nez je tomu v piipad¢ nasyceni roztoku pomoci praskového ZnO. Tento stav,
nemusi nastat nutné v celém objemu elektrolytu, ale miize se jednat o lokdlni jev, ktery
prednostné nastava v mist¢ reakce, odkud rozpusténé zinkové ionty difunduji do objemu
elektrolytu. ZvySena koncentrace rozpustnych produkti vede k lokalnimu piesyceni
doprovazenym precipitacni reakci [17]. V tu chvili dochazi na povrchu elektrody (na
povrchu zrn aktivniho materidlu) k ristu krystald ZnO, které pokryvaji celou plochu
elektrody. V dasledku vy$si rozpustnosti malych krystald, dochazi k jejich
preskupovani do vétSich zrn. Tento proces je znamy jako Ostwaldovo zrani a je popsano
ostwald-freundilchovou rovnici, ktera popisuje zavislost rozpustnosti latek v zavislosti
na velikosti ¢astic. V dusledku uvedeného procesu dochazi ke vzniku vrstvy s izkou
distribuci velikosti Castic, resp. s dobfe definovanou porezitou. Tato porézni vrstva
typu I tvofi iontovou bariéru kolem zrn Zn a vSechny ionty, Gc¢astnici se elektrodovych
reakci, musi v prib&hu dalsiho vybijeni elektrody prochazet skrz tuto vrstvu [18], [17].
Z hlediska slozeni této vrstvy, bylo provedeno vice studii a ackoli nékteré z nich
poukazuji na pfitomnost pouze ZnO, dalsi z rentgenovych x-ray difrakci usuzuji spiSe
na pritomnost jak ZnO, tak Zn(OH), ve formach jak prizmatického e-hydroxidu tak
I rhombického y-hydroxidu a to v zavislosti na koncentraci KOH a teploté [14].

Vznik oxidové vrstvy typu II méa obdobny mechanismus jako vznik vrstvy typu I,
nicméné jeho tvorba je zvyhodnéna V roztocich ptfesycenych ZnO, avSak pfi sniZzené
koncentraci OH" iontti [18]. Tyto podminky snizené koncentrace jsou snaze dosazitelné
pii ptitomnosti oxidové vrstvy typu I, kterd tvofi bariéru pro ptenos iontli, a proto se
tato vrstva Casto nachazi pod oxidovou vrstvou typu I. Vrstva typu Il se pfi pozorovani
na elektronovém mikroskopu (SEM — scanning electron microscopy) metodou snimani
odrazenych elektroni (BSE — backscattered electron) vyznacuje tmavsi sedou barvou,
ktera je pravdépodobné zplisobena bud’ nanoporéznim charakterem vrstvy nebo jejim
sloZzenim. Tato vrstva je pravdépodobné tvofena oxidem zine¢natym, ktery je dopovany
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(vykazuje piebytek) zinku. Ve srovnani s vrstvou typu I ma tato vrstva vyssi elektrickou
predpokladala ptima chemicka reakce pevné faze, kterd odpovidala ptimému piechodu
kovové formy Zn do oxidové vrstvy typu II, nejnovéjsi vyzkumy naznacuji, ze vrstva
vznikad také mechanismem rozpousténi s ndslednou precipitaci a to vzhledem
k jejimu prostorovému oddéleni od kovového zinku viz Obr. 2.4 [18].

Oxidova vrstva typu Il je charakteristickd pro proces pasivace, ke kterému
dochazi na rozhrani elektroda elektrolyt pii vlozeni prepéti > 0,4 V. Pfesnd hodnota
prepéti, pii kterém dojde ke vzniku vrstvy III je zadvisld na koncentraci pouzitého
elektrolytu. Vznik vrstvy je tedy indukovany potenciostaticky a vznika bud’ na zakladé
adsorpcniho modelu dle rovnice 11, nebo modelem nuklea¢niho rtistu zahrnujici ptimou
pfeménu povrchu zinku dle rovnice 12 [19].

Zn+ 20H — ZnO+H" (12)

Uvedenymi mechanismy vznikd na povrchu velice tenkd vrstva (néktefi autofi
mluvi dokonce o monovrstv€), ktera kompletn€ inhibuje jakykoli dal§i anodicky d¢;.
V disledku povahy této vrstvy (tloustka fadové nm) je obtizné stanovit presné slozeni
vrstvy, ackoli je obecné piijimano, Ze se jedna o Cisty ZnO [14].

»

T

Oxidova vrsa
typu ll

e | Nevybité kovové
. jadro Zn

b

Obr. 2.4 SEM snimek mikrovybrusu elektrodovych zrn ve vybitém stavu. Pfevzato z [18]
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2.2.2 Katodické polarizace Zn elektrody

Pti katodické polarizaci elektrody dochéazi k preméné aktivni hmoty elektrody na
kovovy Zn a soucasné k depozici zineCnatant obsazenych v elektrolytu. K tomu
dochazi v alkalickém Ni-Zn akumulétoru pfi nabijeni. Reaktanty této reakce se nachazi
jednak v roztoku jako rozpusténé tetraedralni ionty Zn(OH),* a jednak na elektrods,
kde jsou ve stabilni formé precipitovaného ZnO. ZnO ptechazi na Zn bud’ piimou
oxidaci (pokud se nachéazi v pfimém kontaktu s kolektorem), nebo pies uvedenou
rozpustnou formu tetraedralniho zine¢natanu [20]. Strmost narGstu proudu kineticky
fizené reakce depozice Zn je piiblizné¢ 113 mV/dekadu. [14] Zasadnim problémem,
ktery v prvni fad¢ limituje zivotnost zaporné elektrody, a ktery zlstava, az do dnesniho
dne objektem tady studii, je dendriticky rust, k jehoz propagaci dochazi pti piechodu do
difuzné tizené reakce (pii velkych proudovych hustotach).

I.  Typy deponovanych Zn struktur

V zavislosti na aplikované proudové hustoté a ¢asu depozice, byl shledan vyskyt
péti typt rtznych deposita - Obr. 2.6. Tyto deposity jsou vysledkem soub&hu vice
fidicich mechanismi, které ovliviiuji vyslednou morfologii povrchu [21]. Nasledna
kategorizace dle ptibliznych proudovych hustot plati pro 7 M KOH s 0,7 M ZnO
a25°C.

Pii nizkych proudovych hustotach (<15 mA/cm?) se tvoii bud’ vrstevnaté epitaxni
struktura, které je upfednostiiovana v prvnich minutach depozice, nebo vlaknity deposit
stzv. mechovou strukturou (z angl. mossy deposit). Morfologie vrstev jsou patrné
z Obr. 2.6 d) a e). Vrstevnata struktura je tvofena orientovanymi krystaly, které mohou
rust epitaxné na podkladovém materidlu s minimalni aktiva¢ni energii. Proces depozice
mechové struktury je fizen vlastni rychlosti reakce pfenosu naboje a procesem nukleace
hustoté. Struktura je tvofena jednotlivymi cylindrickymi whiskery (z angl.
whisker - vous, jedna se o cylindrické tenké vyrastky) o priméru 50-200 nm. Ackoli
z makroskopického hlediska je krystalograficka orientace nahodila, vysledky
z modernich elektronovych mikroskopli ukazuji, ze jednotlivé whiskery rostou
v upfednostiiovaném sméru <0001>. Aktivni plocha depositu je 5-11 m%/g. [22]

Pfi vyssich proudovych hustotich (15-30 mA/cm?) dochézi ke vzniku
koncentra¢niho gradientu zinkovych iontii a tim vzniku Nernstovy difuzni vrstvy. V této
oblasti je proces tvorby vrstvy soubézné fizen jak procesem difuze, kterd zacina
uptednostiovat rast ¢astic ve sméru toku reaktantii (kolmo k elektrod¢), tak aktivaénim
procesem, ktery zvyhodnuje lateralni rust. Vysledkem je balvanita (z angl. boulder)
anizotropné¢ orientovana struktura - Obr. 2.6 b).

Pfi prekrodeni proudové hustoty 30 mA/cm?, difize tetraedralnich iontii z hloubi
elektrolytu kompletné¢ piebirda fizeni elektro-depozi¢niho procesu, pficemz zacne
dochazet k zvyhodnéni rastu depozitu ve sméru kolmém na elektrodu a ke vzniku
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dendritl. Zjednoduseny model pro propagace zinkovych dendritl je patrny z Obr. 2.5.
Tento model predpoklada, ze u vrcholu dendritu dochazi ke vzniku sférické diftzni
vrstvy, zatimco plandrni elektrodovy povrch vykazuje linearni difuzni vrstvu. Tok
zine¢natanovych iontd ke hrotu dendritu se tak linecarné zvySuje s jeho rostouci
vyskouy. Tak dochdzi k exponencidlnimu narGstu dendritu Vv Case (pfes linearni
koncentracni gradient rovinné difuzni vrstvy).

b

— — - = e ———= Rovinna difuzni vrstva

Sféricka [
difazni 7, E
vrstva . L% ]
8
l

- /_ N Elektrodovy povrch

Obr. 2.5 Model pro dendriticky rast dle [23], c™-koncentrace zinkovych iontd v objemu
elektrolytu, ¢, — koncentrace Zn iontl ve vzdalenosti y od povrchu, 8 — tloustka diftzni vrstvy.
Pievzato z [14]

Pti velmi vysokych proudovych hustotach vynucenych vyssi hodnotou piepéti se
zaCina uplatiovat zvySena reakce vyvinu vodiku, kterd zpasobi konvektivni tok
elektrolytu. To narusi ustalené difuzni fizeni procesu elektrodepozice a vzniknou lokalni
oscilace koncentra¢niho gradientu. Timto zptisobem vznikne anizotropné orientovana
tézka houbovita (z angl. heavy spongy) struktura - Obr. 2.6 a) [21].

Z vySe uvedeného rozdéleni, je zfeymé, ze na strukturu deponované zinkové
vrstvy ma vliv vice jevil. Zatimco dendritickd struktura je tvotfena vyhradné pod vlivem
difizné tizené reakce, vrstevnatd struktura vznikd pod standardnim aktivacné fizenym
mechanismem. Balvanita struktura vznikd pii plsobeni obou jevli soucasné a tézky
houbovity deposit vznika v soubéhu difuzné fizené reakce a reakce vyvinu vodiku.
Z toho divodu je obtizné ptesné predikovat vyslednou strukturu deponované vrstvy
a vzdy je tfeba brat v tivahu jak parametry ovliviiyjici aktivacné fizenou reakci jako je
teplota Ci prepéti tak 1 parametry ovlivitujici tok ¢astic pres Nernstovu difizni vrstvu,
mezi které patii viskozita elektrolytu ¢i koncentrace zinkovych ¢astic v objemu
elektrolytu.

Z vySe uvedené diskuze je patrné, ze potlaceni ¢i oddéleni dendritického ristu je
mozné za pomoci faktorii podporujicich transport zinkovych iontli. Mezi né patii
vysokd koncentrace zinkovych ionti v elektrolytu, vysoka teplota a nizkd viskozita
elektrolytu. Dal$i metodou jak ovlivnit rdst dendritd, je bud’ pomoci pulsnich metod
depozice, které mohou ménit koncentracni gradient skrz Nernstovu difuzni vrstvu, nebo
za pomoci aditiv. Obé tyto metody jsou diskutovany v dalSich dvou podkapitolach.
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#1 Obr. 2.6 Ruizné typy Zn depositu:
| a) vlaknita mechova struktura

b) vrstevnata struktura

. C) balvanita struktura

d) dendriticka struktura

e) houbovita struktura
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Il.  Aditiva potlacujici dendriticky rist

Mezi vyznamna aditiva ovlivilujici strukturu depositu patii jak kovy jako Pb [24]
[25], Sn [26], Cd tak 1 dal§i anorganické ¢i organické slouceniny TEA
(Tetraethylammonium) [26], a surfaktanty [27] (Triton X-100, CTAB, SDS,
perfluorosurfaktanty).

Ptidavek olovénych iontl zpisobuje pifechod monokrystalickych dendriti do
jemnozrngjsi struktury. [24] Pii katodickém prepéti do 100 mV je zvyhodnén
pyramidalni rtst. Pfiznivy je také vliv na vyvin vodiku, ktery se ptidavkem olovénych
iontll snizuje a tim je pravdépodobné oddalen vznik tézké houbovité struktury [21]
Podobny je efekt pfidavku cinovych iont, které také vyznamné potlacuji vznik
dendritického rustu [26]. Mechanismus zmény morfologie deponované struktury
spo¢ivd v soubézné depozici iontl zinku spolu s aditivem, které¢ ovliviluje
elektrokrystalizaéni mechanismus. Experimentalné bylo zjiSténo, Ze depozice Zn na
olovéném ¢i kademnatém podkladu vykazuje nizsi depozi¢ni kinetiku nez na podkladu
kovového Zn. [28]

V ptipad€é pouziti povrchové aktivnich latek tzv. surfaktanti jako aditiv na
potlaceni dendritického rustu, se o¢ekava, ze adsorbované molekuly surfaktantti budou
konkurovat adsorbovanym ¢asticim zinkovych iontdi a tim zpomalovat kinetiku
elektro-depozicniho procesu. Vzhledem k rizné povaze jednotlivych typt
surfaktantl - aniontové, kationtové ¢i neiontové je tieba uvazovat také elektrostatické
interakce mezi elektroaktivnimi ¢asticemi (Zn ionty) a adsorbovanymi molekulami
surfaktantli. Adsorbované molekuly brani dals§i adsorpci zinkovych iontll, coz snizuje
reakéni kinetiku. Tim zplGsobem dochéazi k omezeni difuzniho fizeni elektro-depozi¢ni
reakce a tedy potlaceni rustu dendrita [27].

1. Pulsni depozice

Pulsni depozice piinasi fadu novych moznosti, jak lze kontrolovat proces
depozice. Zatimco stejnosmérny proud umoZziuje pouze depozici za ustilenych
podminek difuze, procesu nukleace a dané¢ho piepéti odpovidajiciho proudové hustoté,
pulsni depozice umoziiuje neustalou obnovu koncentrace reaktantii u povrchu elektrody
a jejich depozici pti vys$§im piepéti (v pocatku pulsu nezmenseného o ubytek na difizni
vrstve), ¢imz zajiStuje vySS$i rychlost nukleace. Vysledkem je jemnozrnna az
nanokrystalicka [29] struktura. Linearni koncentra¢ni profil ustalené Nernstovy diftizni
vrstvy se zméni a dle parametrd pulsni depozice se objevi nova pulsni difuzni vrstva
(viz Obr. 2.7).

V piipadé aplikace zaporného proudového pulsu lze navic redistribuovat jiz
vylouceny deposit. V tomto ptipadé bude sféricka difuzni vrstva u vrcholu dendritu
zvyhodnovat jeho rozpousténi a tim bude dochazet k potlacovani aktivniho povrchu
depositu. Dalsi vyhoda zapornych pulst je, ze potlacuji pritomnost adsorbovaného
vodiku. V pfipadé soubéhu pulsni depozice za pfitomnosti aditiv, byl navic shledan
pfiznivy vliv zaporného pulsu na stabilitu slozeni elektrolytu resp. na snizeni spotieby
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aditiv. Z hlediska funkce akumulatoru je vSak nutné uvazit skuteCnost, ze v pripadé
pouziti zaporného (reversniho) proudu, klesne (dle parametrti proti-pulsi) celkova
efektivita depozice, coz povede na celkové snizeni G€innosti ulozeni elektrické energie.
Dalsi nebezpeci spociva v rychlé pasivaci, ke které mtize dojit pfi pfekroceni bezpecné
urovné anodické polarizace béhem reversniho pulsu. Tento proces byl blize popsan
v kapitole 2.2.1.

E
Tioudtky pulsal ddlzn| vrstvy
S —
‘ 9 l\ -liil Tioudtka Nernstovy difd
i -~ y difdznl vrstvy
] 1< 7 7 < >
{ 2 Ct
s Ct Koncentrace v
g / objemu elekirolytu
jm g CL_:CK,:C!,
0 t« t; tﬁ [ P
e e
b L& , t, §
. c
: g
-]
x) X
S
Iy Ct,

4

Vzdélenost od povrchu katody

Obr. 2.7 Zjednodusena ilustrace difuzniho systému v tésné blizkosti povrchu elektrody
pfi aplikaci pulsniho reversniho proudu upraveno dle [30] a [31].

IV.  Vyvin vodiku

K vyvinu vodiku mize dochéazet bud’ v bezproudém stavu dle rovnice 6, ktera je
charakteristicka pro proces koroze zinku ktery urcuje rychlost samovybijeni, nebo mtize
dojit k rozkladu vody na povrchu Zn elektrody dle reakce 13.

2H,0+ 2" —» H,+OH" (13)

Uvedena reakce je za ucasti proudu a miize vést na snizeni u¢innosti nabijeciho
procesu. Ob¢ reakce jsou fizeny potencidlem zaporné elektrody a je tieba je uvazovat
jak pfi katodické polarizaci zinkové elektrody, tak v bezproudém stavu.

Z experimentélnich vysledkii na rotacni prstencové elektrodé bylo zjisténo, Ze pii
depozici zinku elektrochemicky vyvin vodiku nartista s klesajici koncentraci zinkovych
iontli a s klesajici koncentraci zakladniho elektrolytu (zména pH). Celkova hodnota
elektrochemicky vyvijeného vodiku béhem elektrodepozi¢niho procesu je v rozmezi
proudi 2 - 50 mA/cm? velice mala. SniZeni uinnosti depozice vlivem vyvinu vodiku
tak maze byt pouze v fadu desetin procenta. Hlavnim procesem odpovédnym za vyvin
vodiku v realném Ni-Zn clanku tak je pfedevSim bezprouda korozni pfeména Zn na
ZnO dle rovnice 6 [32], [33].
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Vyznamné potlaceni koroze, lze docilit bud’ vytvofenim kompaktni oxidové
vrstvy na povrchu zinku, coz vSak vede k celkové inhibici elektrodovych déja, jak bylo
diskutovano v kapitole 2.2.1, nebo pfidavkem anorganickych ¢i organickych aditiv. Ty
mohou zvySovat korozni odolnost bud’ tim, ze jsou samy zabudovavany v prabéhu
depozice a svou uSlechtilosti chrani povrch elektrody (Pb, Cd, Sn) nebo vytvorenim
ochranného obalu kolem aktivniho povrchu napt. pomoci adsorpce. Pti vybéru téchto
aditiv je cilem, aby bylo na jednu stranu dosazeno pasivace zinku v bezproudém stavu,
ale souCasn¢ aby aditiva nebranila elektrodovym reakcim a nedochazelo tak k pasivaci
povrchu elektrody v prubéhu cyklovani. Jako vhodné organické inhibitory koroze
splitujici obé podminky byly méfeny napi. DPG (a-diphenylglyoxime) ¢i PEG
(polyethylen glycol) [34]

Prestoze zinek ma vysoké prepéti vyvinu vodiku, jak bylo uvedeno vyse, urcité
necistoty kovu jako Pt, Pd, Ni, Fe i Cu, mohou vyznamn¢ akcelerovat jeho vyvin.
Z toho diivodu, je tieba dbat na vysokou ¢istotu materialti pouzitych jak pro elektrody,
tak 1 pro vyrobu elektrolytu a vyhnout se tak jakékoli kontaminaci.

Otazka vyvinu vodiku je také kliCovym faktorem ovliviiujicim vybér materialu
pro elektro-svodny kolektor (proudovy sbérac). Celkova aktivni plocha téchto kolektord
muze pifi pouziti tlustych poréznich 3-D struktur (FOAM,FELT) dosdhnout az
100 nasobku ve srovnani srozméry vysledné elektrody. Z toho diivodu je nutné
sledovat vyvin vodiku jak materialu aktivni hmoty (zinku), tak také podkladového
nosice. V pribéhu let bylo studovdno velké mnozstvi podkladovych materidlti pro
kolektor katody Ni-Zn ¢lanku. Z posuzovanych materiald zahrnujicich Cu, Au, Cd [35],
Zn, Pb [28] ¢i Sn se jako nejlepsi jevi pouziti olova a kadmia jednak z diivodu vysoké
adherence vrstvy elektro-deponovaného zinku a také z divodu vysokého prepéti pro
vyvin vodiku. Pfi studiu adherence zinku na rizny podkladové materialy bylo zjiSténo,
Ze pii depozici zinku na olovo a méd’ dochazi k formaci komplexii, zatimco depozice
zinku na kadmium se déje bez vzniku intermetalickych sloucenin. Nevyhodou
uvedenych materialii (olovo, kadmium) je vSak jejich toxicita, kterd nuti pfesunout
pozornost na dalsi materidly, mezi které patii predev§im méd’ a cin.

2.2.3 Tvarové zmény zinkové elektrody

Stale aktualnim problémem, se kterym se Ni-Zn baterie v soucastnosti potykaji,
jsou tvarové zmeény zinkové elektrody, ke kterym dochazi pii procesu opétovného
nabijeni a vybijeni. Tyto tvarové zmény zpusobuji densifikaci (zhustovani) aktivniho
materidlu v urcitych castech elektrod, coz zplisobuje ztratu porozity -elektrody,
nerovnomérné proudové zatizeni v koncovych ¢astech nabijeni ¢i vybijeni a vyustuje
V postupnou ztratu cyklovaci (reverzibilni) kapacity Ni-Zn c¢lanku. Ve snaze
charakterizovat proces tvarovych zmén vznikly postupné tii nésledujici modely, které
popisuji jejich ptvod:
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A. Model koncentraéniho ¢lanku

McBreen [36] pii svych experimentech pozoroval, ze v pribéhu cyklovani
dochdzi presunu aktivni hmoty z horni strany i obou bokt na stfed elektrody. Navrzeny
model koncentraniho ¢lanku vychazi z naméfeného proudového zatizeni jednotlivych
casti elektrod, pfi¢emz byla stanovena primdrni proudova hustota, ktera je vyssi u hran
elektrody. V disledku toho dojde pii vybijeni Vv okrajovych oblastech elektrody
K primarni saturaci elektrolytu zine¢natanem a vznikne tak koncentra¢ni gradient
(popsany koncentracnimi clanky) ve sméru pusobeni ke stfedu elektrody, ktery je
zodpovédny za transport iont v uvedeném sméru.

B. Membranovy-Cerpaci model

Choi a spol. navrhl matematicky model zalozeny na objemovych tocich
elektrolytu, které jsou dusledkem osmotickych a elektro-osmotickych sil.
Elektroosmotické sily jsou disledkem transportu kationt drasliku, které jsou
obklopeny molekulami vody, pifes membranu smérem ke kladné elektrodé, ke kterému
dochazi pfi vybijeni sekundarniho ¢lanku. Navic na strané zinkové elektrody dochazi
k ubytku hydroxylovych iontd. To generuje osmotickou silu, ktera iniciuje vodni
transport ve sméru shodném s elektro-osmotickym tokem. Béhem vybijeni budou toky
V opa¢ném sméru. Objemova vymena zpusobuje (vzhledem ke konstantnim rozmérim
anodické a katodické komory baterie) pii vybijeni sestupny tok na zaporné elektrodé
a vzestupny na kladné. Pokud uvazime, ze pifi vybijeni je transportovany elektrolyt
saturovany zinkovymi ionty, vysledkem bude transport aktivniho materidlu od horni
strany elektrody na spodni [20] [37].

C. Model gradientu hustoty

Einerhand [37] mapoval pohyby radioaktivniho ZnO v riznych ¢astech elektrody.
Na zaklad¢ experimentéalnich dat pak prezentoval model tvarovych zmén, ktery je svym
pribéhem podobny membranovému-Cerpacimu modelu. SpousStéci mechanismus
tvarovych zmén byl pfipsan lokalnim zméndm hustoty v tésné blizkosti elektrody,
v disledku lokaln¢ se méniciho nasyceni elektrolytu zine¢natanovymi ionty. Vyssi
hustota elektrolytu v tésné blizkosti elektrody, sohledem na gravita¢ni pole zemé,
zpiisobuje tok nasyceného elektrolytu ve vertikalnim sméru dolii (v ptipadé vybijeni) ¢i
nahoru (v pfipadé nabijeni). Rozdilné koncentrace zinkovych iontl v elektrolytu
Vv jednotlivych smérech toku vyust'uji, stejn¢ jako v pfedchozim modelu, k postupnému
prenosu aktivniho materialu z horni ¢asti elektrody na spodni a vznikd tzv. hruSkovity
tvar elektrody. Densifikace stfedu elektrody byla pfipsdna objemovym zménam
elektrolytu uvnitt elektrody, které zplisobuji konvektivni transport elektrolytu z okrajti
do stiedu a zpét. Rlznd koncentrace v jednotlivych smérech je opét odpovédnd za
pfenos aktivni hmoty do stfedu elektrody. Je ziejmé, Ze tvarové zmeény elektrody budou
zavislé predev§im na rozdilu hustot nasyceného a Cistého elektrolytu, uspotadani
elektrodového systému, celkovém objemu elektrolytu a také na poloze elektrod vici
gravitacnimu poli zemé.
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Mozné piistupy k redukci objemovych zmén

Z principu vySe uvedeného modelu gradientu hustoty, je ziejmé, ze se metody
smétujici k potlaceni tvarovych zmén zaméfuji zejména na nasledujici body:

1. Minimalizace koncentra¢niho gradientu
2. Potlaceni pohybu elektrolytu
3. Pokles rozpustnosti zinkovych iontt

Ad. 1 Minimalizace koncentratniho gradientu Ize docilit pomoci nucené
konvekce, ktera ma navic ptiznivy vliv na elektro-depozi¢ni proces a zabranuje rastu
dendriti. Byly provedeny rizné pokusy s mechanicky pohyblivymi elektrodami,
nicméné tento piistup vzdy vede na technologicky slozita feSeni, ktera zvysuji
komplexitu celého systému a navic snizuji jeho Géinnost. Z toho divodu jsou v praxi
V podstaté neaplikovatelna.

Ad. 2 Potlaceni pohybu elektrolytu lze docilit pouzitim gelového elektrolytu, nebo
jeho impregnaci v adsorbentu coz vSak vzdy vede na nezanedbatelné zvyseni vnitiniho
odporu. Dal8i moznost jak omezit pohyb elektrolytu, je vhodné konstrukcéni feSeni
baterie s tésnym ulozenim elektrod a redukovanym, vhodné umisténym zasobnikem
elektrolytu.

Ad. 3 Snizeni rozpustnosti zinku bylo pfedmétem mnoha studii. V zédsad¢ se
vyuzivaji dva pfistupy, z nichz jeden je zaméfen na omezeni rozpustnosti aktivniho
materidlu zinkové elektrody a druhy na pouziti vhodného elektrolytu se snizenou
rozpustnosti iontt.

Omezeni  rozpustnosti  aktivniho  materidlu  lze  docilit  ptidavkem
komplexotvorného aditiva do hmoty zaporné elektrody, které se navéze na aktivni
hmotu a tim potlaci jeji rozpustnost. Silnym komplexotvornym ¢inidlem je rtut’, ktera
spolu se zinkem vytvaii stabilni amalgam. Piidavek Hg mé také positivni efekt na
zvySeni schopnosti redukce kysliku na zaporné elektrod€, nicméné kvili své toxicité
bylo od jeho pouzivani rychle upusténo. Mezi dalsi testovand aditiva patii napt. Bi,Os,
CdO, PbO, Iny03, In(OH);, TI,O3 TI(OH); [9]. Ne&ktera z uvedenych aditiv navic
potlacuji vyvin vodiku a zlepSuji krystaliza¢ni proces béhem elektrodepozice, nicméné
pfevazné se opét jednd o bud’ toxické (Pb, Cd), nebo relativné drahé kovy (In, TI).
ptiznivy efekt na tvarové zmény elektrody je hydroxid vapenaty [8] [10] [38] [39] [40],
ktery se vaze na hydroxid zineCnaty a vytvaii zineCnatan vapenaty S molekulovou
strukturou Ca(OH),-2Zn(OH),-2H,0. Potlaeni rozpustnosti vSak plati pouze do
koncentrace 34 % KOH, a jiz nad urovni 25 % KOH je kinetika tvorby zine¢natanu
vapenatého velmi pomald. Podobné byly snahy pouzit ptidavek Ba(OH),, ktery ma
podobny efekt a zvySuje cyklovatelnost zaporné hmoty [13].

Elektrolyty se sniZzenou rozpustnosti zine€natanovych iontl jsou jiZ dlouhou dobu
vyuzivany pii redukci tvarovych zmén zaporné elektrody. Z hlediska vodivosti,
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v

mrazuvzdornosti a s ohledem na kladnou elektrodu se jako nejvyhodnéjsi jevi pouziti
30% (hmotnostni) roztoku KOH. Tento roztok vSak vykazuje vysokou rozpustnost
zineCnatand, ktera je umérna (nartistd se Ctvercem) koncentraci hydroxylovych iontl
OH'". Metodou jak udrzet parametry jako vys$i hustota a s ni spojend mrazuvzdornost,
vodivost atd. a pfitom zachovat nizkou uroven rozpustnosti zine¢natanovych ionti, je
doplnit zakladni (sniZenou) koncentraci roztoku KOH o aditivum poskytujici odlisSné
skupiny aniontd jako F’, C032', P033', 8033'. Mezi nejvice pouzivana aditiva patii
K2COs3, KF, K3PO3; a K3BOs. V ptipadé doplnéni o anionty F~ a COs> bylo zjisténo, ze
tyto aditiva zmohou akcelerovat tvarové zmeény, které jsou vSak v opacném sméru
Kk typickym tvarovym zménam zinkové elektrody popsanych vyse modely A, B a C.
Hydroxid vapenaty Ca(OH), lze také pouzit jako aditivum do elektrolytu (i kdyz
primarné je uvadeén jako aditivum do hmoty elektrody). Jeho pouziti je vSak vylouceno
v kombinaci s anionty COs%, které by vedly na formaci nerozpustného uhliGitanu
vapenatého. Rozpustnost zineCnatanovych iontl v riiznych typech elektrolytl je patrné
z Obr. 2.8. Anionty CO3% jsou také Casto diskutovany jako nepiili§ vhodné z hlediska
jejich negativniho plsobeni na cyklovatelnost kladné elektrody, coZ bylo pfedmétem
akumulatorovém systému Ni-Zn [12]. V nich bylo dosazeno kapacitni ztraty pod
0,1 %/cyklus pticemz tento pokles byl limitovan spiSe kapacitou kladn¢ NiOOH
elektrody [41].
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Obr. 2.8 Zavislost rozpustnosti zinku s ohledem na riizné typy pouzivanych elektrolytu.
Elektrolyty byly syceny ZnO. Pievzato z [41]

2.3 Kladna elektroda na bazi Ni(OH),

Hydroxid nikelnaty je dobfe znamy a dlouhou dobu detailn¢ studovany
elektrodovy material. Oblast jeho vyuziti byla pfedevSim v sekundarnich c¢lancich
s kadmiovou ¢i metal-hydridovou zapornou elektrodou, kde byl (a v mnoha aplikacich
je 1 dnes) dlouhou fadu let komeréné vyuzZivan. Z uvedeného divodu, je jeho
elektrochemické chovani jiz relativné dobfe popsané navzdory tomu, Ze tento material
muze pii své Cinnosti prechazet mezi rliznymi typy vnitini struktury, které se od sebe
vyrazné li§i svymi elektrochemickymi parametry (kapacita, vodivost, absorpce ionti,
atd.). Nicmén¢ jeho potencialni vyuziti v Ni-Zn akumulatorech ptinasi mnoho novych
aspektti a vliva, které je tieba pro jeho praci uvazovat. Tim je mySlen predevSim
vyzkum vlivu raznych aditiv pouzivanych pro sprdvnou ¢innost zaporné hmoty, dale
vliv odlisSného sloZeni elektrolytu (niz8i koncentrace KOH, pouziti odliSnych
aniontovych skupin), vliv odlisného cyklovaciho rezimu (snizené piebijeni atd.)
popfipad¢ vliv zinecnatanovych iontl, kterymi je elektrolyt v priib&hu vybijeni plné
saturovan. V nasledujici ¢asti je jednak proveden popis zdkladniho chovani nikl
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hydroxidové/oxyhydroxidové elektrody (NOE) a také souhrn provedenych analyz jeho
chovani s ohledem na jeho pouziti v Ni-Zn akumulatorech.

2.3.1 Elektrochemické procesy
Hlavni proudotvornou reakci probihajici pfi cyklovani NOE lze zjednoduSené
zapsat nasledovné:

vybiti

NiOOH + H,0 + e~ —> Ni(OH), + OH" (14)

nabiti

Pti vybijeni dochazi standardné k redukci NiOOH na hydroxid nikelnaty Ni(OH)-
za vzniku hydroxylového iontu OH™, ktery pfechazi elektrolytem pies separator
a oxiduje zapornou elektrodu. Ve skutecnosti jsou procesy na kladné elektrod¢ mnohem
modifikaci (fazi) elektrodového materidlu, které se mohou objevit v prubéhu
cyklovani NOE. Chovani NOE lze nazorné popsat pomoci Bodeho diagramu, ktery je
znazornén na Obr. 2.9 a ktery popisuje pfechody mezi jednotlivymi fazemi.

Pti standartnim cyklovani komer¢né vyuzivanych materiali, dochazi k prechodu
mezi fazemi B(II) a B(III). Jednotlivé aktivni vrstvy B(II)-Ni(OH), jsou dle Obr. 2.10
tvofeny NiO; a vodikem, ktery je véazany v mezirovinnych prostordich pomoci
vodikového mustku. Jednotlivé vrstvy jsou vazany pomoci slabych Van der Walsovych
sil. Valenc¢ni stav niklu je +2. Pii ptfechodu do B(III) se zvysi valen¢ni stav niklu na
+3 (prakticky kolem +2,9), coz pii uvedené jednoelektronové vyméné odpovida
teoretické mérné kapacité 289 mAh/g. Z Obr. 2.9 je patrné, Ze pii tomto pfechodu dojde
k poklesu vzdalenosti mezi jednotlivymi atomy niklu z3,12 A na 2,8 A. To je
doprovazeno poklesem objemu az o 15 % [42].

Pfi dal$im nabijeni jiz nabité formy A-NiOOH v ptfitomnosti siln¢ alkalického
elektrolytu dochézi k dalsi oxidaci (teoreticky aZ na ctvrté mocenstvi niklu) procesem
deinterkalace protonu vodiku a k vzniku faze y-NiOOH, kterd prakticky dosahuje
maximalniho oxida¢niho stavu +3,67. Z hlediska zachovani elektro neutrality dan¢ho
materialu je nutné, aby vodikové vakance byly uvnitt miizky kompenzovany kationty
zakladniho elektrolytu (K*, Li*, Na") a spolu s kationty dochazi k interkalaci molekul
vody. Dojde k oddaleni jednotlivych vrstev coz je doprovazeno nardstem meérného
objemu az o 44 % [43]. Piestoze ptitomnost y-NiIOOH je odpovédna za dalsi narGst
kapacity elektrodové hmoty, nariist objemu muze vést na zhorSeni kontaktu mezi
jednotlivymi zrny aktivniho materidlu a proudovym kolektorem i mezi zrny navzajem.
Tim dochazi k deformaci elektrody a v kone¢ném dusledku ke snizeni cyklovatelnosti
(Zivotnosti) NOE. Dals§i nepfiznivou vlastnosti této faze je, ze u ni dochdzi
k pfednostnimu vybijeni a tak muiZe jeji vyskyt vést na nehomogenni vybijeni elektrody.
K uvedenému procesu ptemény S(IIl) na y(lll) svyhodou dochazi piedev$im pii
nizkych provoznich teplotach.
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Obr. 2.9 Bodeho diagram popisujici transformace mezi jednotlivymi fazemi kladné
niklové elektrody véetné zakladnich miizkovych parametrii charakterizujicich jednotlivé faze.
Pievzato z [44], upraveno dle [45]

T1 Ni(OH), P3 NiOOH

-

O-H-O vazby v trojaheinikové
prizmatické siti

Obr. 2.10 Krystalova struktura B-Ni(OH)2 vykazujici T1 fazeni kyslikovych atomu
(ABAB) a B-NiOOH majici fazeni P3 (AABBCC) spolu se zobrazenim lokalni koordinace
vodiku s kyslikem. Pfevzato z [44]
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Faze a-Ni(OH), se mize v NOE vyskytovat bud’ v disledku vybijeni faze y(III)
nebo muze byt pfipravena zamérné pomoci riznych syntetizacnich procest [46] [47].
Na rozdil od B(II) je tato struktura neuspotfadand, turbostatickd, mezi jejimiz rovinami
jsou interkalované molekuly vody a dalSich aniontd. V zévislosti na typu
interkalovanych aniontii je mezivrstva vzdalenost mezi 8-13 A [45], coZ jesté navysuje
objem ve srovnani S y(Il). Tato faze je elektrochemicky aktivnéjsi, nicméné
z termodynamického hlediska je nestabilni a pfi jejim cyklovani, ¢i starnuti v silné
alkalickych elektrolytech, piechazi na stabilni §patné krystalovanou formu B(II),. (index
bc z angl. badly crystallized). Vzhledem k vysoké teoretické kapacité cyklovani fazi
a(IT)/ p(IIT) (az 480 mAh/g pii realn¢ dosazitelné 1,66 elektronové vyméng), je snaha
o stabilizaci a-Ni(OH), pomoci dopace ruznych kovovych piimési jako Zn, Al, Mn
a dalsich [47] [48]. Dalsi uspésné testovanou moznosti pro zvysSeni stability a-Ni(OH),
je precipitacni pokryti zrn syntetizovaného a(II) hydroxidu vrstvou standartni faze B(II),

ktera blokuje deinterkalacni/dehydratacni procesy zodpoveédné za postupnou degradaci
a-faze [47].

2.3.2 Aditiva do hmoty kladné elektrody

Jak bylo uvedeno vyse, pii pfeméné B(II) na B(III) se aktivuje proton H', ktery
difunduje k rozhrani pevné a kapalné faze, kde dochazi ke slucovani se skupinou OH".
Pfi této reakci dochazi k vytvoreni vody, ktera poté pronika do elektrolytu, a uvolnéni
elektronu, ktery musi byt odveden proudovym sbératem do vnéjsiho obvodu. Rychlost
reakce je fizena predevS§im deinterkalaci vodikového protonu uvnitf krystalové miizky
aktivniho materialu [49]. Pro spravnou ¢innost kladné elektrody je tedy tfeba primarné
zajistit dobry elektricky kontakt na povrchu zrn aktivniho materidlu a ptes celou
tloustku elektrody a sekundarné urychlit diftizi vodikového protonu ptes co nejkratsi
vzdalenost aktivniho materialu. Oba uvedené parametry musi byt dostate¢né zajiStény
jak v nabitém, tak i vybitém stavu NOE, pifi¢emz kriticka je pfedevsim elektronova
vodivost vybité faze B(I1). Tyto dva aspekty lze tesit jak z hlediska technologie ptipravy
elektrod, tak ptidavkem aditiv, které zlepSuji uvedené vlastnosti.

Jako nejCastéji pouzivana aditiva pro zvySeni elektronové vodivosti jsou
zminovany piidavky uhliku (grafit, nanotrubice, vlakna) [50], kobaltu (Co, CoO ¢i
Co(OH),) [51] [52] [53] [54], baria — Ba(OH), [55], kadmia — Cd(OH),, zinku — ZnO
[56] [57] ¢i bezproudové vylouceny nikl [58].

Pridavek grafitu jednak zvySuje kontakt mezi jednotlivymi zrny aktivni hmoty, ale
také poskytuje mechanicky flexibilni material, ktery je schopny pohlcovat objemové
zmény elektrodového materialu. Nevyhodou je moZnost jeho oxidace pii prebijeni
elektrody, ke které dochazi ptredevsim pii zvySenych teplotach. Uvedeny proces vede na
tvorbu uhli¢itand, ktera je doprovdzena velkou spotfebou hydroxylovych iontt.
Vzhledem k tomu, Ze piednostné oxidujici oteviené vazby, které se na uhlikovém
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povrchu nachazi ptfedevSim na jeho hranach, je doporuceno vyuzivat grafitové Céstice
s velkym pomérem plochy ke hranam [42]. Jeho pouziti nachazi uplatnéni predevsim pfi
vyrob¢ tlustych (cca. 5 mm) kapsovitych elektrod, kdy je tieba zajistit dobry kontakt
mezi zrny aktivni hmoty a proudovym kolektorem. Vynikajici vysledky byly také
dosazeny pridavkem uhlikovych nanocastic — nanotrubic do aktivni hmoty [50]. Toto
aditivum je vSak vzhledem k vysoké cen¢ nanotrubic (pfesto, ze byly pouzity levnéjsi
vicesténné nanotrubice s vét§im rozméerovym rozptylem) neekonomické.

Kobalt je na rozdil od pasivniho uhliku oznacovan jako aktivni vodivostni
aditivum, které béhem formacéniho cyklu piejdu z vybitého stavu Co(OH), do stavu
nabit¢ého CoOOH a nasledné¢ se jiz cyklovani (v bézné pouzivaném potencialovém
okn¢) neucastni. Jeho adici 1ze provést bud’ pii vyrobnim procesu srazeni aktivni hmoty
Ni(OH),, pak mluvime o primarni kobaltaci, nebo 1ze provést jeho piidavek do smési
aktivni hmoty pfed findlnim zavedenim do proudového kolektoru, pak se jedna
0 sekundarni kobaltaci. Z ptechodnych proudovych analyz [59] bylo zjisténo, Ze
inkorporovany Co(OH); usnadiiuje uvolnéni zachyceného vodiku pfi nabijeni, coz vede
na homogenni vybijeni elektrodového materidlu a také na snizeni nabijeciho napéti.
Snizené nabijeci napéti je ptiznivé z hlediska niZSiho energetického pozadavku
nabijeciho procesu a také z diivodu zfetelnéjSitho oddéleni faze nabijeni a faze vyvinu
plynu. DalSim benefitem tohoto aditiva je, Ze pii jeho vylouCeni na povrch zrn
(sekundarni kobaltace) dochazi k vytvofeni elektronové vodivé stopy, ¢imz se zlepSuje
elektrické propojeni slouzici pro dobry odvod/ptivod elektronti. Piidavek kobaltu tak
jednak stabilizuje cyklovani fazi S(11)/ S(I11) (brani piechodu do y(lll), coz snizuje
objemové zmény) a jednak vyznamné zvySuje reverzibilni kapacitu (vyuzitelnost)
elektrody. Pfi jeho pouZiti je vSak tfeba brat ohled na skutecnost, Zze pii hlubokém
vybijeni dochdzi k jeho pteskupovani na proudovy kolektor, ¢imz se jeho efekt
postupné ztraci [54].

Podobny efekt jako kobalt vykazuje i1 ptidavek hydroxidu barnatého, ktery
ptiznivé piisobi na ndbojovou vyuzitelnost NOE a soucasné zvySuje potencidl pro vyvin
kysliku.

Bezproudé vylouceni niklu na hmoté¢ aktivniho materidlu také vyrazné zlepSuje
elektricky kontakt mezi jednotlivymi zrny a tim pfispiva k nizké impedanci elektrody ve
vybitém stavu. Ackoli jeho ptidavek neovlivituje piimo proces difize vodikového
protonu jako je tomu v piipadé kobaltu, 1ze ptedpokladat, ze vytvoiena vodiva stopa
bude trvalejSiho charakteru bez nezddouciho procesu pieskupovani a ptiznivy efekt byl
také shleddn z divodu niz§iho nabijeciho napéti a niz§iho vyvinu kysliku ve srovnani
s adici kobaltu. [58]
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2.3.3 Vliv zine¢natanovych ionti na kladnou elektrodu

Zatimco cilend dopace Zn do aktivni hmoty NOE miize mit na jeji ¢innost
pozitivni vliv, pfitomnost zine¢natani rozpuSténych v elektrolytu v mnoha ptipadech
ovlivnilo vysledné chovani a vlastnosti kladné elektrody negativné. Z nabijecich kiivek
elektrod v elektrolytech obsahujicich zineCnatanové ionty bylo zjis§téno vyznamné
snizené prepéti pro vyvin kysliku. To zplsobuje nizkou ucinnost nabijeciho procesu,
ktera je doprovazena poklesem reverzibilni kapacity elektrodového systému. Piisobeni
zine¢natanovych iontd tak vykazuje podobné chovani jako vliv iontl zeleza, které bylo
pfedmétem mnoha studii jiz pfi vyzkumu Ni-MH a Ni-Cd akumulatord. Tento
neptiznivy efekt, vSak lze odstranit dopaci aktivniho materialu NOE kobaltem, ¢i
pouzitim piidavku LiOH do elektrolytu. [60] Pii pouziti kobaltace spolu s pfidavkem
20 g/l LiOH do zakladniho elektrolytu byl zjiStén naopak pfiznivy vliv zine¢natanovych
iontll na vybijeci kapacitu, kterd naristala spolu s rostouci koncentraci zine¢natanovych
iontl. [61]

V pfipadé Cinnosti realného akumulédtoru se koncentrace zine¢natanovych iontil
dostava do supersaturovaného stavu, ktery vede na pomalou precipitaci oxidu
zine¢natého homogenné v objemu elektrolytu. Bylo shledéno, ze v pribehu cyklovani
dochazi k zabudovavani zinku do p6rt NOE, ¢imz dochdzi k limitaci difuznich procest
a nasledné¢ k poklesu kapacity kladné elektrody [8]. Tento proces poklesu
cyklovatelnosti vlivem zine¢natanovych iontt je vSak zcela odlisny od efektu, ktery byl
diskutovén vyse.
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3 Shrnuti a cile disertace

I pfes nesporné vyhody, které nabizi Ni-Zn sekundarni ¢lanky, dochazi k jejich
komerénimu vyuzivani velmi pozvolna. NejvétSiho pokroku z hlediska Zivotnosti
zaznamenaly Ni-Zn baterie v prubéhu 90. let pii pokusech s elektrolyty se snizenou
rozpustnosti Zn (LSE — z angl. Low Solubility Electrolyte), které potlacily tvarové
zmény zéaporné elektrody a pomohly vyznamné prodlouzit zivostnost akumulatori.
| ptes dil¢i uspéchy suvedenymi typy elektrolyti bylo malo pozornosti vénovano
detailnimu studiu vlivu LSE na cyklovatelnost kladné hmoty. Také chybi studie
posuzujici vliv LSE elektrolytd na depozici zinku v riznych fazich nabijeni Ni-Zn
¢lanku. Dalsi oblasti, kterd nebyla v dostupné literatufe blize zkoumdana je studie
posuzujici vliv téchto aditiv na rychlost dekompozice tzv. supersaturovanych
elektrolyti. Hledani novych povrchové aktivnich latek, které by mohli piiznivé
ovliviiovat proces nabijeni zinkové elektrody, je dal$i nezbytnou oblasti, kter¢ je tteba
vénovat nalezitou pozornost.

Jednotlivé cile disertacni prace jsou:

e Studium vlivu ptidavkl snizujicich rozpustnost ZnO na dekompozi¢ni kinetiku
supersaturovanych elektrolytli

e Studium vlivu zine¢natanovych iontl na stabilitu kladné¢ hmoty v elektrolytech
na bazi KOH, NaOH a LiOH

e Studium vlivu elektrolytli se snizenou rozpustnosti zine¢natanovych iontll na
cyklovatelnost kladné elektrody

e Posouzeni moznosti stabilizace elektrodové hmoty vlivem primérni
a sekundarni kobaltace a pfidavkem stabilizacnich aditiv

e VIiv novych organickych aditiv vyuzivanych pro potlaceni dendritického ristu
na cyklovatelnost kladné elektrody

e Studium novych, komeréné dostupnych organickych latek inhibujicich
dendriticky riist na zaporné elektrodé¢ a jejich vliv na parametry zinkové
elektrody

e Moznosti pulsnich rezimu pii elektro-depozici Zn z vybranych typu LSE
elektrolyti sohledem na pozadovanou tvorbu porézniho depozitu bez
dendritickych vyristka.

Pro moznost posouzeni cyklovatelnosti materialu kladné elektrody v elektrolytech
LSE bude vyuzita potenciostaticka metoda cyklické voltametrie (CV) ve spojeni
s méfici metodou kifemennych mikrovah EQCM (z angl. Electrochemical Quartz
Crystal Microvawe), ktera byla na tstavu UETE vyuzita jiz pfi studiu degradace o-faze
razné dopovanych nikl-hydroxidovych struktur [48], a ktera umoziuje nejen stanoveni
zékladnich elektrochemickych parametrii nabijeciho/vybijeciho procesu ale také piesné
meéfeni hmotnostnich zmén elektrodového materialu. Z téch lze usuzovat jak na
degradac¢ni pfechody uvniti materidlu, tak také na povahu interkala¢nich/adsorpénich
aniontovych/kationtovych skupin, i€¢astnicich se oxida¢né-reduk¢nich reakci.
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Pro moznost kritického zhodnoceni vyuziti pulsnich nabijecich rezimd budou
vytvofené  porézni  vrstvy  charakterizovany  elektrochemicky s vyuzitim
potenciostaickych metod (linearni voltametrie). Pro zhodnoceni vyskytu ¢i absence
dendrith a morfologické povahy depozitu budou deponované vrstvy zkoumany
elektronovym mikroskopem SEM.
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4 Pouzité analytické metody

4.1 Kremenné Kkrystalové mikrovahy EQCM

Kiemenné  krystalové mikrovahy QCM (z angl. Quartz Crystal
Microbalance - Obr. 4.2) je zafizeni umoziujici pfesné méfeni hmotnosti v fadu
mikrogramii az desitek nanograml a to na principu zmény rezonanc¢niho kmitoctu
piezoelektrického rezonadtoru zménou hmotnosti jeho elektrod. Zikladnim meéficim
prvkem zafizeni je desticka vyfiznutd z kiemene (tzv. vybrus) pod tthlem 35° 10" od
krystalografické osy Z (tzv. AT tez). Na obou stranach vybrusu jsou pak pokovenim
(napatfovani Au ¢i Pt) na adhezni vrstvé (Cr ¢i Ti) vytvoteny elektrody pro ptivod
elektrického signdlu. Takovy systém nazyvdme rezondtorem. Pfilozenim stfidavého
elektrického pole vzniknou v objemu krystalu kiemene tloustkové stfizné mechanické
kmity (vyuzivd se pievraceny piezoelektricky jev). Pokud se frekvence budiciho
elektrického pole piiblizi kmito¢tu vlastnich mechanickych kmitl rezonatoru, vznika
uvniti vybrusu transverzalni akustickd vlna, pficemz vlnova délka kmitd je rovna
dvojnéasobku tloustky vybrusu (vznikd stojaté vinéni, kdy elektrody tvofi kmitny
akustické viny). Rezonator piejde do rezonance a kmity se ustdli na rezonancni
frekvenci (dle vyroby rezonatoru nejéastéji vrozmezi 4 - 6 MHz). Vzhledem k
vysokému &initeli jakosti Q rezonatoru, ktery byva v fadu 10°, je rezonanéni frekvence
velice stabilni a pfesné definovana. Zvoleny krystalograficky AT fez navic zajistuje
minimalni teplotni zavislost rezonan¢niho kmito¢tu v rozmezi teplot 10°C — 40°C (viz
Obr. 4.1).

b/r
fre

ISR

- 40

-80

-~ 2§ 0

Obr. 4.1: Teplotni zavislost zmény rezonanéni frekvence rezonatoru v zavislosti na tthlu
krystalografického fezu.

Pti depozici materialu na elektrody rezondtoru dochazi ke zméné hmotnosti
elektrod, a akustickd vlna se zacne S§ifit také timto nadeponovanym materidlem. To
zpusobi pokles rezonanéni frekvence, kterd je umérna zméné hmotnosti elektrod. Vztah
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mezi zménou frekvence a zménou hmotnosti elektrod byl popsan roku 1959 [62]
tzv. Sauerbreyovou rovnici:

2 2
Af = — Mﬁ . Am (15)
kde Af je frekvenéni zména, fy je rezonan¢ni frekvence vlastniho rezonatoru pied
zménou hmotnosti elektrod, Am je hmotnostni zména na elektrodach, A je
piezoelektricka aktivni oblast (plocha ptekryvajicich se elektrod), pq je hustota
monokrystalu kiemene a uq je modul pruznosti kiemene ve smyku. Pro platnost
uvedené rovnice, je vSak tieba zajistit nasledujici podminky:

e Vrstva pokryva plochu elektrod rovhomérné

e Vrstva pevné piiléha k povrchu elektrod
e Hmotnost nanesené vrstvy je mnohondsobné mensi nezZ hmotnost vybrusu
e Vrstva je stabilni (nerozptyluje se)

Me¢ftici metodu lze pouzit jak pro meétfeni ve vakuu, na vzduchu a od pocatku
80. let 20. stoleti, kdy Kanazawa [62] popsal chovani krystalu pti ponofeni do kapaliny,
je pouzivana i pfi elektrochemickych méfeni v kapalindch. Zména frekvence se méni
dle rovnice:

af = —f2 [(oun)/ (n(pqnq))]% (16)

Kde p_ a 7. je hustota a viskozita kapaliny a pq a 74 je hustota a viskozita
kfemene.

Je tedy zfejmé, Ze méfend zmeéna frekvence bude linearné klesat se Ctvercem
rostouci viskozity kapaliny a naopak. PrestoZe pfi méfeni v plynném prostiedi je vlastni
rezonan¢ni kmitoCet rezonatoru teplotné malo zavisly pfi béZzném rozsahu teplot, pfi
meéteni v kapalném prostiedi je méfena frekvence zavisla na teploté z diivodu teplotni
zavislosti viskozity kapaliny (napf. pro ve vodé dochazi ke zméné frekvence o 8 Hz/°C).
[63] Z toho diivodu je nutné provadét experimenty pii stalé teploté.
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Obr. 4.2 M¢fici pracovisté s EQCM Standford Research Systems a nadobkou pro méfeni
V ochranné atmosfére.
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5 Experimentalni ¢ast

5.1 Obecna charakterizace pouzitych elektrolytiu

Cilem méfeni v této Casti je jednak zakladni charakterizace elektrolytd z hlediska
jejich vodivosti, hustoty a viskozity a dale posouzeni schopnosti potlaceni rozpustnosti
ZnO v raznych typech zakladnich elektrolytt KOH, NaOH, LiOH. Potlaceni
rozpustnosti ZnO bude provadéno pomoci piidavki KF, K3PO, a KyCOs. Vsechny
uvedené parametry jsou zasadni v kontextu mozného pouziti v Ni-Zn akumulatoru.
Vodivost elektrolytu piimo ovliviiuje vnitini odpor akumulatoru a muize zasadné
limitovat maximalni proudovou zatizitelnost ¢lanku. Hustota, viskozita a koncentrace
Zn0O pii nasyceni maji pfimou souvislost s tvarovymi zménami zaporné elektrody [64].
Dynamicka viskozita elektrolytu ovliviiuje zmény hmotnosti pii méfeni na EQCM dle
rovnice 16.

Vzhledem Kk prokdazanému pavodu tvarovych zmén zaporné elektrody (viz
kapitola 2.2.3), je klicovym ukazatelem pfedev§im zména hustoty elektrolytu pied a po
jeho nasyceni ZnO. V zavéru kapitoly bude provedeno studium precipitaéniho srazeni
ZnO ze supersaturovanych elektrolyti - SZS (z angl. supersaturated zincate solution)
Vv elektrolytu na bazi KOH a také spfidavky aditiv sniZujicich rozpustnost
Zn0O - KF, KzCO3 a K3PO4.

5.1.1 Hustota, viskozita, vodivost a rozpustnost ZnO

Pro dosaZeni reprodukovatelnych vysledki je tfeba pevné stanovit okolni
podminky méfeni, které ovliviiuji namétené veli¢iny. VSechny vySe uvedené veli¢iny
(hustota, vodivost, viskozita a rozpustnost ZnO) jsou zavislé predev§im na teploté
méteného roztoku. Z toho diivodu byly vSechny vzorky pifed méfenim temperovany na
teploté 24°C po dobu min. 24h. Pfesnost naméfenych dat je vZdy limitovana ptesnosti
pripravy elektrolytli, ktera sestava z chyby navazky (pfesnost udrzovana pod £2 mg)
a chyby urceni objemu odmérné nadoby (0,1% pro 100 ml odmérnou banku v tfidé A).

Dalsim faktorem, ktery je obtizné nastavitelny a ovliviiuje vysledky méfeni
u elektrolytii saturovanych ZnO, je pfesné nastaveni stupné saturace elektrolytu. Toho
bylo dosazeno temperovanim elektrolytu nasyceného praskovym ZnO pii 30°C po dobu
min. 24 hodin a naslednym poklesem na 24°C po dobu 1 tydnu. Béhem této doby je
ptedpokladéno dosaZeni reprodukovatelného plné€ saturovaného stavu.

1. Méfeni hustoty

Zékladni princip pouzité metody pro mefeni hustoty spociva v stanoveni velikosti
vztlakové sily kapaliny na téleso o znamém objemu. Pro tento Gcel byl pouzit tzv. sinkr
z kiemenného skla o objemu 10,000 +0,005 cm®, ktery piimo uréuje pfesnost méFici
metody. Sinkr je zav&Sen na rameno poloZené na misku piesnych analytickych vah
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OHAUS Explorer EX 224. Tyto vahy jsou pfimo vybaveny zabudovanou funkci pro
vypocet hustoty. Ta je stanovena na zdkladé rozdilu hmotnosti sinkru umisténé¢ho ve
vzduchu my, a hmotnosti po ponofeni do elektrolytu m, dle rovnice:

mg—my

p =0,99985 -~ 4+ pg (17)

Kde pq je hustota vzduchu (0,0012 glcm®) a V je objem sinkru (10 cm®).

Z hlediska dosazeni reprodukovatelnych  vysledki je tfeba  zajistit
nekolikanasobny oplach a dostatecné osuseni sinkru mezi métenim jednotlivych vzorka
a dale odstranéni ptipadnych vzduchovych bublin ulpénych na spodni ¢i bocénich
stranach sinkru po ponoieni do méfené kapaliny.

2. Meéfreni viskozity

Dynamicka viskozita je méfena na vibra¢nim viskozimetru AND SV-10 viz Obr.
5.1. Pfistroj umoziuje stanoveni viskozity v Sirokém rozsahu 0,3 mPa-s - 10 Pa-s, coz
je vhodné¢ jak pro vodné tak i gelové elektrolyty. Standartni odchylka udavajici presnost
méfeni je 1 %. Méfeni bylo provadéno s 20 ml elektrolytu, temperovaného na 24 °C.
Pfed meéfenim byla vzhledem k méfené viskozité provedena kalibrace na rozsah
0,3-50mPa-s. Po kazdém méfeni byl proveden dvojnasobny oplach
demineralizovanou vodou a osuSeni pozlaceného méficiho systému pro zamezeni
kontaminace jednotlivych vzorki.

Obr. 5.1 Vibraéni viskozimetr HELAGO SV-10

3. Meéreni vodivosti

Méreni vodivosti je provadéno pomoci 4-elektrodové platinové vodivostni cely a
potenciostatu Biologic.
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4. Stanoveni rozpustnosti ZnO

Stanoveni rozpustnosti ZnO bylo provadéno komplexometrickou titracni
metodou. Jako titracni redukéni Cinidlo byl pfipraven a pouzit roztok Chelatonu III
0 koncentraci 0,01 mol/l. Do titra¢ni banky byl rozfedén analyzovany roztok v de-mi
vodé¢ vpoméru 1:500 (100ul na 50 ml). Z divodu vyvazeni pH bylo pfidano
200 pl 1 mol/I chloridu amonného tak, aby pH kleslo pfiblizn¢ na hodnotu 9. V dal§im
kroku byl proveden ptidavek indikatoru eriochromcerin T (pouze na Spicku noze), ktery
zabarvil roztok do fialové barvy. Nasledovalo orienta¢ni titrovani pomoci dokapéavani
roztoku chelatonu III az do dosazeni bodu ekvivalence (zména barvy z fialové na
modrou (viz Obr. 5.2). Po provedeni orienta¢niho titrovani bylo provedeno opakované
presné méfeni s minimalizovanym krokem piidavku kolem bodu ekvivalence.

MnozZstvi rozpusténého zinku v analyzovaném elektrolytu se nasledné dopocitalo
Z nasledujiciho vzorce:

m=V-c-M (18)
Kde m je mnozstvi stanovované latky v roztoku v mg, V je objem pouzitého

titraéniho roztoku v ml, ¢ je koncentrace pouzitého titraéniho roztoku v mol/l, M je
molarni hmotnost stanovované latky v g/mol.

T T | ——

Obr. 5.2 Zména v zabarveni titrovaného roztoku indikatorem; vlevo — po piidani
indikatoru, vpravo — po dosazeni bodu ekvivalence

Namérené vysledky

Nameétené hodnoty hustoty, dynamické viskozity, konduktivity a saturacni
koncentrace zine¢natanovych iontt pro 3 mol/l KOH, NaOH, LiOH a elektrolyty na
bazi 3 mol/l KOH s pfidavkem 1 mol/l aditiv pro sniZeni rozpustnosti ZnO, jsou
zaznamenany v Tab. 5-1. Ztabulky je patrné, Ze rozpustnost ZnO roste Vv potadi
elektrolyti KOH, NaOH, LiOH, zatimco konduktivita elektrolyti v uvedeném potadi
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klesa. Rostouci rozpustnost ZnO v elektrolytech NaOH a LiOH se projevuje ve
vyrazném nartistu zmény hustoty elektrolytu 4p, ke kterému dochazi pfi ptechodu do
nasyceného stavu. Zatimco zména hustoty pro 3 mol/l KOH pii piechodu do
nasyceného stavu doséhla hodnoty 5,6 mg/cm®, u 3 mol/l LiOH byla naméfena zména
hustoty 4p = 16,8 mg/cm?®. Tato hodnota je trojnasobna a je tedy ziejmé, Ze pridavek
LIOH do Ni-Zn akumulatoru bude vyrazné zvySovat objemové zmény zinkové
elektrody v prubéhu cyklovani. Totéz plati i o pfidavku NaOH.

V piipadé aditiv snizujicich rozpustnost ZnO, doslo v pifipadé piidavku
o0 koncentraci 1 mol/l do zakladniho elektrolytu k poklesu rozpustnosti ZnO o zhruba
0,3 g/l. Tato hodnota se vSak vyrazné¢ zvysila pfi pouziti zakladniho elektrolytu
v koncentraci 6 mol/l (viz Tab. 5-2), kde bylo naméfeno snizeni rozpustnosti o 2,3 g/l
v piipad¢ aditiva KF, o 3,6 g/l pro aditivum K3PO4 a 0 3,9 g/l pro aditivum K,COs.
Z hlediska zmény hustoty pfed a po nasyceni pomoci ZnO byl naméten pokles 4p pouze
u aditiva K,COs;. Lze vsak predpokladat, ze v piipadé pouziti zakladniho elektrolytu
(KOH) ve vyssi koncentraci (6 mol/l a vice) bude jiz pokles Ap vice patrny a to
pfedevs§im vzhledem k vét§imu potlaceni rozpustnosti ZnO

Tab. 5-1 Parametry hustoty, dynamické viskozity a vodivosti zakladnich a LSE
elektrolytii pfed a po nasyceni ZnO, v€etné¢ namefené koncentrace zineCnatanovych iontl C,p, a
vypoctené hodnoty zmény hustoty 4p.

Dynamicka .
Elektrolyt iskozita Konduktivit Ap Czn
viskozi
[g/cm’] a[msS/em] [mg/em®]  [g/I]
[mPa-s]
3 mol/lI KOH 1,1199 1,21 408
sat. ZnO 1,1255 362 5,6 8,72
3 mol/I NaOH 1,1068 1,75 309
sat. ZnO 1,1203 280 13,5 10,96
3 mol/I LiOH 1,0633 1,93 284
sat. ZnO 1,0801 228 16,8 18,64
3 mol/I KOH
1,1576 1,39 395
+ 1 mol/I KF
sat. ZnO 1,1678 366 9,2 8,42
3 mol/lI KOH
1,2175 1,76 380
+1 moI/I K2C03
sat. ZnO 1,2219 352 4,4 8,34
3 mol/lI KOH
1,2735 2,34 336
+1 moI/I K3PO4
sat. ZnO 1,2817 312 8,2 8,42
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Tab. 5-2 Rovnovazna rozpustnost ZnO (nasyceny stav) v LSE elektrolytech pti 25 °C

Elektrolyt ¢z [8/1]
6 mol/l KOH sat. ZnO 29,9
6 mol/l KOH + 1 mol/I KF sat. ZnO 27,6
6 mol/I KOH + 1 mol/l K,CO3 sat. ZnO 26,0
6 mol/l KOH + 1 mol/I K3PO, sat. ZnO 26,3

5.1.2 Vlivu aditiv sniZujicich rozpustnost ZnO na dekompozi¢ni kinetiku
supersaturovanych elektrolytu

Pti anodickém vybijeni zinkové elektrody bylo zjisténo, Zze alkalické elektrolyty
mohou pfijmout az trojndsobné vEtsi mnoZstvi rozpusténého Zn(OH),*, nez je jeho
rovnovaznad koncentrace. Tento elektrolyt se nazyvd tzv. supersaturovany
elektrolyt - SZS Takovyto stav vede na postupnou precipitaci ZnO v objemu elektrolytu
a tim na pokles rozpusténé¢ho zine¢natanu az k Grovni rozvnovazného stavu. Rychlost
precipitace je zavisla na teploté, koncentraci zdkladniho elektrolytu, stupni nasyceni
elektrolytu v pocatku dekompozice a také se vyrazné 1isi pro rizné alkalické elektrolyty
[65]. Cilem uvedené kapitoly je posoudit vliv aditiv KF, K,CO3 a K3POy, které snizuji
rozpustnost ZnO na rychlost dekompozice zinecnatanovych iontd.

Parametry méreni

Obsah zine¢natanu V saturovaném stavu pro 6 mol/l KOH a s piidavky aditiv
snizujicich rozpustnost ZnO je zapsana v Tab. 5-2. Pro ucely studia dekompozice byly
elektrolyty piesyceny o 0,9 mol/l ZnO vuéi uvedenému stavu nasyceni. Stavu
supersaturace se dosihlo rozpusténim pfisluSného mnozstvi ZnO v silné
koncentrovaném KOH, které obsahovalo max. 20 % hm destilované vody. Rozpousténi
probihalo za stalého michani pfi teploté¢ 170 °C. Po kompletnim rozpusténi ZnO byl
pfidan roztok obsahujici ptfisluSné mnozstvi aditiva sniZujici rozpustnost. V konecné
fazi ptipravy byl elektrolyt ochlazen a nafedén na vyslednou koncentraci. Timto
zpusobem byly pfipraveny nasledujici elektrolyty se supersaturovanou koncentraci
0,9 mol/l ZnO vuci saturovanému stavu:

e 6 mol/l KOH

e 6 mol/l KOH + 1 mol/l KF

e 6 mol/l KOH + 1 mol/l K,CO3
e 6 mol/l KOH + 1 mol/l K3PO4

Dekompozice elektrolytu probihala za zvySené teploty 30 °C. Pro omezeni
teplotnich zmén elektrolytu pii méfeni vodivostni sondou, byla sonda v¢etné nadob
s destilovanou vodou pro oplach umisténa také do klimatické komory.
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Stanoveni koncentrace zineénatanu

Stanoveni koncentrace zineCnatanovych ionti je mozné provadét pomoci
komplexometrické titrace (jak bylo uvedeno v ptedchozi kapitole) nebo pomoci méteni
konduktivity (mémé elektrické vodivosti) elektrolyti. To je mozné vzhledem
K vyraznym zménam konduktivity ¢ist¢tho KOH a KOH saturovaného ZnO (viz Tab.
5-1). Z literatury je znamo, ze i v piipadé SZS elektrolyti je zavislost konduktivity
elektrolytu na koncentraci zine¢natanovych ionti linearni [65]. Pro pfepocet
konduktivity na koncentraci zine¢natanovych iontl, byla na pocatku méfeni a po
10 dnech dekompozice zméfena také koncentrace zineCnatanu titratni metodou.
Po prolozeni bodl piimkou byly ziskany smérnice pro piepocet konduktivity na obsah
zine¢natanovych iontt (viz Obr. 5.5).
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Obr. 5.3 Zavislost koncentrace zine¢natanu na konduktivité (mérné elektrické
vodivosti) pro ¢isty 6 mol/l KOH a 6mol/l KOH s 1 mol/l ptidavky aditiv snizujicich
rozpustnost ZnO. Méteno pii 30 °C

Vvhodnoceni namérenvych vysledka

Nameétené ¢asové zavislosti supersaturacni koncentrace (koncentrace zine¢natanu
nad uroven rovnovazného saturovaného stavu) jsou zaznamenany na Obr. 5.4. Z grafu
je patrné, ze aditiva KF a K,COs; nemaji vyrazny vliv na rychlost precipitace
zineCnatanovych iontd, zatimco piidavek K3PO, proces dekompozice zpomaluje.
Hodnota supersatura¢ni koncentrace dosazena v ptipadé¢ aditiva KsPO,4 po 240 h méfeni
byla u ¢isttho KOH dosaZena jiz v poloviné Casu, tj. pii 120 h. Tato vlastnost je
vyhodnd vzhledem k udrzeni supernasyceného stavu v elektrolytu baterie, ¢imz je
mozné eliminovat srazeni ZnO (produkt vybijeni) mimo oblast zaporné elektrody.
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Uvedena vlastnost miiZze vést na sniZzeni poklesu kapacity akumulatoru, a to pfedevS§im
v akumulatorech s prebytkem elektrolytu.
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Obr. 5.4 Vyvoj koncentrace zinefnatani v supersaturovaném stavu pro
6 mol/l KOH a 6 mol/l KOH s ptidavkem aditiv sniZujicich rozpustnost ZnO.
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5.2 Vliv elektrolyti a aditiv na cyklovatelnost kladné hmoty

Posouzeni vlivu LSE na kladnou hmotu bude provadéno s vyuzitim metody
EQCM. Aktivni hmota Ni(OH), ¢i Ni(OH), + Co(OH), byla nanasena srazecim
elektrodepoziénim mechanismem zroztoku dusi¢nanu nikelnatého popt. smési
dusi¢nanu nikelnatého a kobaltnatého na pozlaceny kiemenny krystal. Tato metoda je
vhodna z diivodu vysoké reprodukovatelnosti naneseni aktivni hmoty, jejiz hmotnost Ize
pifesné¢ nastavit omezenim doby depozice. V pribéhu méieni lze také sledovat
hmotnostni zmény materidlu a usuzovat z nich na piipadné deformace struktury aktivni
hmoty ¢i na probihajici interkala¢ni/deinterkala¢ni mechanismy.

5.2.1 Depozice hydroxidu nikelnatého a prvkova analyza

Depozice hydroxidu nikelnatého probihala za podminek konstantniho proudu
v tiielektrodovém zapojeni. Pracovni elektrodou byl pozlaceny krystal QCM o aktivni
plose 1,37 cm?, referenéni elektroda byla kalomelové s nasycenym roztokem KCI
(244 mV vs. SHE pii 25°C) a jako proti-elektroda byl pouzit platinovy plisek
0 rozmé&rech 1 x 1 cm.

Pti vlozeni zéporného potencidlu na pracovni elektrodu dojde v prvnim kroku
k redukci dusi¢nanovych anionti NOjz svodou na amoniak NH; a OH. NHj; dale
reaguje s vodou na vysledny produkt NH4" a dalsi hydroxylovy iont. Souhrnnou rovnici
lze zapsat nasledovné:

NO3 + 7H,0 + 8e~ — NH; + 100H"™ (19)

Vysoka koncentrace OH™ iontl (vysoké pH) vede na vysraZeni hydroxidu
nikelnatého dle rovnice:

Ni?* 4+ 20H™ - Ni(0H), (20)

Obdobny mechanismus probihd i1 v pfipadé¢ depozice hydroxidu kobaltnatého
z roztoku dusi¢nanu kobaltnatého. Vzhledem k tomu, ze v obou ptipadech se jedna
o0 vicekrokovou srazeci reakci, mizeme piedpokladat, ze UCinnost depozice nebude
zdaleka dosahovat 100 % a nartist hmotnosti deponované vrstvy bude odlisny pro rizné
sloZzeni elektrolytu (v pfipadé dopovani hydroxidem kobaltnatym). Z uvedeného
divodu, byla depozice provadéna galvanostaticky, pficemz proud pii depozici byl
nastaven na 500 pA a doba depozice byla omezena pfirlistkem hmotnosti o 24 pg
(zména frekvence QCM o 1000 Hz).

Pro depozice Cistého hydroxidu nikelnatého a dvou urovni dopovaného hydroxidu
nikelnatého byly zvoleny nésledujici roztoky:

1. 0,1 mol/l Ni(NOs),
2. 0,095 mol/l Ni(NOs), + 0,005 mol/l Co(NOs3),
3. 0,09 mol/l Ni(NOg3), + 0,01 mol/l Co(NO3),
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Pribéh potencialu a nartst hmotnosti pii depozici ¢istého Ni(OH), a Ni(OH),
dopovaného Co(OH); je patrny z Obr. 5.5. Z grafu je zfejmé, Ze s rostoucim mnozstvim
kobaltu dochazi k wurychlovani depozi¢niho procesu. Vzhledem k pouziti
galvanostatického rezimu je patrné, ze ptidavek kobaltu zvySuje mnozstvi vylouc¢eného
elektrodového materidlu na jednotku proslého naboje. Z toho vyplyva, Ze ptidavek
kobaltu zlepSuje celkovou ucinnost depozice (rozdil mezi molekulovou hmotnosti
hydroxidu nikelnatého - 92,94 g/mol a hydroxidu kobaltnatého — 92,7 g/mol lze pfi
uvazovani vytézku depozice zanedbat). Z grafii je také patrné, ze zvySujici se mnozstvi
kobaltu vede na nizsi depozi¢ni potencial.
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Obr. 5.5 Casovy priibéh potencialu a nartist hmotnosti pii depozici ¢istého Ni(OH), a
primérné kobaltovaného NiongOoyl(OH)z a NiongOoyg(OH)g

Po skonceni depozice byla provedena prvkova analyza deponované vrstvy na
rastrovacim elektronovém mikroskopu VEGA 3 XMU s LaB6 katodou od firmy
Tescan. Prvni pokusy stanoveni poméru niklu a kobaltu prob&hly neuspésné, vzhledem
k malé tloust'ce vrstvy ve srovnani s hloubkou vniku elektronti do povrchu vzorku, coz
vedlo k vyrazné detekci prvka podkladového materialu (Au — elektrodovy material,
Ti - adhezni vrstva a Si — material krystalu). Hloubku vniku je mozné ovlivnit sniZenim
urychlovaciho napéti elektrond, coZ vSak vede ke ztrat€ moznosti detekce rentgenoveho
zareni ko, které vznika prechodem elektrontt mezi hladinami j a k, a jehoz detekce je
nutna pro presné rozliseni prvkd niklu a kobaltu (energie zafeni kolem 7 keV). Z toho
divodu bylo nutné pfistoupit k depozici vrstvy o trojndsobné hmotnosti — 72 ug. Na
Obr. 5.6 je patrné prvkové spektrum elektrodového materialu deponované z elektrolytu
0,09 mol/l Ni(NO3), + 0,01 mol/l Co(NOg3), ziskaného pti urychlovacim napéti 20 kV.
Vysledky elektro-deponované vrstvé bylo  zjiSténo

ukazuji, ze v meéfené
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20,6 at. % kobaltu, coz odpovida dvojnasobku obsahu kobaltu v depozi¢nim elektrolytu.
V piipad¢ depozi¢niho elektrolytu ¢.2 - 0,095 mol/l Ni(NOs), + 0,005 mol/l Ni(NOs),
bylo experimentalné zméteno 12,3 at. % kobaltu.

cps/eV
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14] Co
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12K [Nil
10 Si Co
103¢ Au K Ni- Au
8-
6
47
21 W
0__.‘ |th -AI ‘LI | T 1 ] | ] T L I l 1 ' IA- | 1 T T | 1 T T I I
2 4 6 8 10 12 14
keV
Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)
[wt.%] [at.$%] [wt.$%]
Nickel 28 K-series 19,32 79, 39 0,16
Cobalt 27 K-series 20,68 20,61 3 P

Total: 100,00 100,00

Obr. 5.6 Prvkové spektrum elektrodového materialu deponovaného z roztoku
0,09 mol/l Ni(NO3),+ 0,01 mol/l Ni(NOs3), o hmotnosti 72 ug s vypoctem poméru zastoupeni
niklu a kobaltu. Urychlovaci napéti 20 kV.
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5.2.2 Méreni v elektrolytech LiOH, NaOH, KOH

Me¢éieni bylo provadéno ve stejném tii-elektrodovém uspoiadani jako v piripadé
depozice. Pro vylouCeni tvorby uhli¢itani uvnitf elektrolytu béhem méieni, které by
mohly negativné ovlivnit naméiené vysledky, bylo méfeni provadéno v uzaviené
nadob¢ a elektrolyt byl po dobu 30 minut pfed zahdjenim meéfeni a po celou dobu
méteni probublavan plynnym dusikem. Pies uvedené opatieni, vSak nelze zcela vyloucit
kontaminaci uhli¢itany pochazejicimi z ptipravy elektrolytu.

Postup méreni

Po depozici aktivni vrstvy z piislusného roztoku dusi¢nanu, byl kiemenny krystal
ponoien do destilované vody na dobu 60 s a nasledné ponoien do méteného elektrolytu.
Oplach destilovanou vodou zajistuje vymyti depozi¢niho elektrolytu z objemu vrstvy a
také oplach méficiho systému od depozi¢niho elektrolytu, ktery by se po vlozeni do
zasaditého elektrolytu dodate¢n¢ vysrazel na méficim systému.

Popis elektrochemického chovani v 3 mol/l KOH

Na Obr. 5.7 jsou zobrazeny cyklické voltamogramy vybranych pribéhi pro Cisty
Ni(OH), cyklovany v 3 mol/l KOH. Odpovidajici massogramy jsou patrné z Obr. 5.8.
Cyklické voltamogramy obsahuji dva razné oxidacni piky méfeného aktivniho
materialu Ni(OH), (vyznacené jako o(I)-ox a B(I)-0x), mezi kterymi hmota v prubéhu
cyklovani prechazi. Pii druhém pribéhu je patrny pouze uzky pik s maximem pii
potencidlu Eoxi=0,25V vs. SCE, zatimco oxidace od dvacatého priubéhu je
charakterizovéana SirSim pikem s proudovym maximem pii Eox2= 0,29 V vs. SCE. Pii
dal§im cyklovani dochazi jiZz pouze k malému posunu proudového maxima do
kladngjsich hodnot. Z pfiloZenych massogrami na Obr. 5.8 je patrné, Ze béhem prvnich
cca. 20 ti cykll, dochazi pfi oxidaci k nartistu hmotnosti elektrodového materidlu,
zatimco od dvacatého cyklu jiz dochéazi jejimu poklesu. Zatimco k nartistu hmotnosti
dochazi kolem potencidlu 0,25 Vvs. SCE (vyznafeno zelenym pruhem), pokles
potencialu se déje v rozmezi 0,29 — 0,32 V (modry pruh). Prvni pik o(Il)-ox je tedy
doprovazen nartistem hmotnosti elektrodového materidlu, zatimco druhy pik B(II)-0Xx
jejim poklesem. Nartist hmotnosti pii prechodu do nabitého stavu je charakteristickym
rysem nabijeni a-faze Ni(OH); (oznacena jako a(Il) kterd nabijenim ptechazi do y(III)),
kdy mezi jednotlivé vrstvy vzdalené 0,8 - 1,4 nm interkaluji hydratované kationty
zakladniho elektrolytu (K'), zatimco pokles hmotnosti pifi nabijeni poukazuje na
pfitomnost prumysloveé vyuzivané B-faze Ni(OH), [66]. Tento hmotnostni pokles pfi
cyklovani B(II)/B(III) je zptisoben difuzi vodikovych kationti z elektrodové hmoty na
rozhrani elektrodova hmota/elektrolyt, kde dojde k jeho slouceni s OH- ionty za vzniku
molekuly vody. V pribéhu prvnich 20-ti cykld tedy elektrodova hmota ptechazi
z ¢istétho a-Ni(OH), postupné na stabilni B-Ni(OH), (ve vybitém stavu), coZ je
doprovazeno nartistem nabijeciho potencidlu o 50 mV. V pribéhu prechodu mezi
jednotlivymi fazemi jsou patrné oba dva piky, coz naznacuje, ze se elektroda
z elektrochemického hlediska chova jako makroskopicka smés jednotlivych fazi, cemuz
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nasvédcuji i naméfené massogramy. Redukéni pik cyklického voltamogramu zlstava
stabilni, potencial proudového maxima se zménil o cca. 20 mV.
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Obr. 5.7 Cyklicka voltametrie hmoty Ni(OH), v 3 mol/l KOH
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Obr. 5.8 Hmotnostni zmény elektrodové hmoty Ni(OH), méfené v 3 mol/l KOH pro
vybrané cykly (prabéhy) z Obr. 5.7

Elektrochemické chovani v elektrolytech NaOH a LiOH
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Elektrochemické  chovani elektrodeponovaného  hydroxidu nikelnatého
v alternativnich elektrolytech — 3 mol/l NaOH a 3 mol/l LiOH je patrny z Obr. 5.9.
V obou elektrolytech dochazi stejné jako v pfipadé 3 mol/l KOH K vyraznému
potencialovému posunu oxida¢niho piku v pribéhu cyklovani do kladnych hodnot
a soucasn¢ k postupnému poklesu celkového nartstu hmotnosti pii pirechodu hmoty
z vybitého do nabitého stavu. V pfipad¢ LiOH je v 10. prabéhu zobrazené¢ho
massogramu op¢t zietelné potencidlové oddéleni nariistu a poklesu hmotnosti pfi
nabijeni. Uvedené charakteristiky, obdobn¢ jako v pfipadé cyklovani v KOH, ukazuji
na postupny piechod cyklovani redoxniho paru a(Il)/y(Ill), ktery je patrny v druhém
méfeném cyklu na stabilni par B(II)/B(III). Hmota cyklovand v LiOH jiz v druhém
pribéhu obsahuje jak nartst, tak i pokles hmotnosti. To naznacuje, ze v prib&hu
ustalovani hmoty po dobu tficeti minut pied vlastnim cyklovanim jiz pravdépodobné
doslo k castecnému prechodu hmoty na P-fdzi. Tomu nasvédCuje 1 niz8i ndrGst
hmotnosti v druhém cyklu ve srovnani s KOH a NaOH. Nejvy$si narGst hmotnosti
V druhém cyklu vykazala elektroda méfena v NaOH, coZ je v souladu s teorii, Ze
kationty K" interkaluji do elektrodové struktury spolu s 1 molekulou H,0, zatimco Na*
interkaluje se 2 molekulami a Li* se tfemi [67].

Souhrn elektrochemickych parametri pro vySe uvedené redoxni pary jsou
uvedeny v Tab. 5-3. Parametry redoxniho paru a(II)/y(IIl) byly odecteny z 2. cyKlu
cyklické voltametrie a pro par B(II)/B(II) z 90. cyklu. Ztabulky je patrna vysoka
reverzibilita (nizky potencidlovy posun proudového maxima oxidacniho a redukéniho
piku Eoxred) pro par o/y, kterd mé pro vSechny tfi elektrolyty hodnotu blizkou 70 mV.
V zévislosti na meéfeném elektrolytu pak dochdzi pouze k posunu potencialu oxidacnich
a reduk¢nich pikt ke kladnym hodnotadm v poradi KOH < NaOH < LiOH. Potencialova
reverzibilita paru B(II)/B(II) je ve vSech piipadech vyrazné niz§i. Ve srovnani
s reverzibilitou paru a(Il)/y(Il) a dosahuje hodnot kolem 100 mV pro elektrolyty KOH
a NaOH a hodnoty 132 mV pro LiOH. Na proudovych maximech redukénich pikil lyeq
pfi cyklovani paru B(ID/B(III) je také patrné vyrazny pokles v posloupnosti
lred :KOH > l;eq :NaOH > lgq :LIOH.
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Obr. 5.9 Cyklické voltamogramy (nahofe) s pfislusnymi prubéhy hmotnosti -
massogramy (dole) pro vybrané cykly elektrodeponovaného hydroxidu nikelnatého méfené
v 3 mol/l NaOH (vlevo) a 3 mol/l LiOH (vpravo)

Tab. 5-3 Elektrochemické parametry oxida¢nich a reduk¢nich pikt pro redoxni pary a/y
a B/ elektrodového materialu Ni(OH), cyklovaného v 3 mol/l KOH, 3 mol/l NaOH a
3 mol/l LiOH.

. . Eox Ered Eox-red lox Jreq
Faze Ni(OH), Elektrolyt V] V] V] [mA] [mA]
a(l)/y(m) 3 mol/lI KOH 0,250 0,180 0,070 1,33 0,65
B(1)/B(m) 0,299 0,195 0,104 0,6 0,42
a(l)/y(m) 3 mol/NaOH 0,268 0,195 0,073 1,81 0,48
B(1)/B(m) 0,337 0,232 0,105 0,83 0,281
a(l)/y(m) 3 mol/I LiOH 0,278 0,207 0,071 1,79 0,49
B(1)/B(m) 0,326 0,194 0,132 0,45 0,17

Srovnani mémych vybijecich kapacit elektrodové hmoty v jednotlivych
elektrolytech je patrné z Obr. 5.10, ktery také obsahuje vypocitany parametr vyménné
relativni molekulové (atomové) hmotnosti M,. Tento parametr je vypocitan
Z nasledujici rovnice:

A
My == m, (21)

Ne
VeliCina Amyeq je naméfena zmeéna hmotnosti pii pfechodu z nabitého do vybitého
stavu, ne je pocet elektronli ucastnicich se redukce (ureno z velikosti odevzdaného

naboje) a m, je atomova hmotnostni jednotka urcujici 1/12 klidové hmotnosti atomu
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uhliku. Parametr M,, mize ukazovat na relativni atomovou (molekulovou) hmotnost
vyméiovanych castic mezi elektrodou a elektrolytem. Naméfend mérna vybijeci
kapacita v prvnich dvou cyklech je rovna 276 mAh/g pro elektrolyt KOH a NaOH, coz
odpovida teoretické hodnoté kapacity ziskané pii 1 elektronové vyméné. Namétena
hodnota mérné vybijeci kapacity v§ak neznamena, Ze pii vybijeni nedochazi k uplatnéni
zvysené kapacity redoxniho paru a/y, nebot’ obdobna méteni redoxniho paru B(II)/B(III)
vV podobnych nizko-molarnich elektrolytech [68] dosahuji elektronové vymény pouze
v rozmezi 0,7 - 0,8 elektronu pro nedopovany Ni(OH),. Elektrodovd hmota méfena
v LiOH vykazuje nizkou pocatecni kapacitu 230 mAh/g, avSak dosahuje nejvyssi
dlouhodobé stability ve srovnani s elektrolyty NaOH a KOH. Také vyménna
molekulova hmotnost My, je velice nizkd a v pribéhu cyklovani mirn¢ klesa k hodnoté
Mw = -1, coz poukazuje na dobrou dlouhodobou stabilitu. Na Obr. 5.10 jsou
V jednotlivych pribézich parametru M,y Vyznaleny body, kdy nabity a vybity stav
vykazuji stejnou hmotnost, tedy My, = 0. Tento bod Ize vyuzit jako ukazatel na pfechod
mezi cyklovanim redoxniho paru a(II)/y(Ill) na B(II)/B(III). Z polohy vyznacenych bodii
je patrné, Ze nejprve doslo k prechodu v elektrolytu KOH, zatimco nejpozdé€ji doslo
k ptechodu v elektrolytu NaOH. Je vSak nutné vzit vuvahu, ze =z cyklickych
voltamogramt na Obr. 5.9 je patrny vyznamny vyvin kysliku v rozmezi potencialu
0,38 - 0,42 V, ktery jak znamo vede na piebijeni elektrodové hmoty a je odpovédny za
zpétny prechod jiz nabité B(III) faze na fazi y(III). To mize vést na vyznamné
zpomaleni pfechodu mezi uvedenymi fazemi o—f a je také zodpovédné za zvySenou
kapacitu elektrody ve srovnani s elektrolytem KOH od 20. cyklu.
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Obr. 5.10 Priab&éh mérné vybijeci kapacity (nahote) a vyménné molekulové hmotnosti M,,
(dole) materialu Ni(OH), cyklovaného v elektrolytech 3 mol/l KOH, 3 mol/l NaOH
a 3 mol/l LiOH.

5.2.3 Vliv zine¢natanovych ionti na cyklovatelnost kladné elektrody

Vliv zine¢natanovych iontd na ¢innost kladné elektrody byl zkoumén pomoci
saturace zékladnich elektrolytd praskovym ZnO. Mnozstvi rozpusSténého ZnO rostlo dle
pouzitého elektrolytu v pofadi KOH, NaOH a LiOH. Vice udaji k pouZzitym
elektrolytiim lze nalézt v kapitole 5.1.

Popis chovani elektrodové hmoty cyklované v KOH sat. ZnO

Na Obr. 5.11 jsou zaznamenany vybrané pribéhy z cyklické voltametrie
s odpovidajicimi hmotnostnimi zménami na Obr. 5.12 pro nedopovany Ni(OH);
cyklovany v 3 mol/l KOH sat. ZnO. Massogramy jsou z divodu vétsi prehlednosti
rozdéleny do dvou grafi (viz Obr. 5.12) s riznym méfitkem osy y. Z prub&hu cyklické
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voltametrie je patrné, Ze béhem prvnich deseti cyklt dochédzi k vyznamnému posunu
potencidlu oxidacnich a redukénich pikli ke kladnym hodnotadm, spolu s nartstem
hodnot proudovych maxim lox @ leg. Béhem téchto deseti cykll, dochazi k postupné
pfeméné a-faze na B-fazi hydroxidu nikelnatého, ktera je patrna z postupného vymizeni
narustu hmotnosti v odpovidajicich massogramech (Obr. 5.12 nahote, vyznaceno a—p).
Soucasné je na massogramech patrny vyrazny ireverzibilni nartist hmotnosti béhem
kazdého cyklu, v grafu oznaCeny jako Amr. Mezi 10. a 20. cyklem je pozorovan
extrémni pokles hmotnosti pfi pfechodu z vybitého do nabitého stavu, ktery je roven
témeét poloviné hmotnosti deponované vrstvy a také nejvyssi ireverzibilni nartst
hmotnosti 4mg. Mezi 20. a 30. prubéhem jiz dochazi k postupnému snizovani poklesu
hmotnosti pii nabijeni, ktery je doprovdzeny vyraznym ireverzibilnim ubytkem
hmotnosti na konci kazdého cyklu a soucasné poklesem jak nabijeci, tak vybijeci
kapacity elektrodového materialu. To poukazuje na postupnou degradaci elektrodového
materialu a jeho uvolilovani z pracovni elektrody.

3,5
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Obr. 5.11 Vybrané prubéhy z cyklické voltametrie hmoty Ni(OH), v 3 mol/l KOH
saturovaném ZnO.
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Obr. 5.12 Namétené massogramy hmoty Ni(OH)2 cyklované v 3 mol/l KOH
saturovaného ZnO odpovidajici voltametrickym prib&éhiim z Obr. 5.11.

Porovnani vlivu zineénatanovvch ionta v elekrolytech KOH, NaOH a LiOH

Srovnani mérnych vybijecich kapacit spolu s vyvojem hmotnosti elektrod
a vyménnou molekulovou hmotnosti M,, pro nedopovany Ni(OH); cyklovany
v 3 mol/l KOH, 3 mol/l NaOH a 3 mol/l LiOH saturovanych ZnO je patrné na Obr.
5.13. Na zobrazenych prubézich mérnych vybijecich kapacit je patrny pocateéni narist
vybijeci kapacity, ke kterému dochazi mezi 1. a 5. vybijecim cyklem a ktery lze pfipsat
pfiznivému vlivu zine¢natanovych iontli na cyklovani a-faze hydroxidu nikelnatého.
Mezi 5. a 25. cyklem je patrny pokles mérné vybijeci kapacity, ke kterému dochazi
v souvislosti s postupnou transformaci a-faze na fazi f. Celkova hmotnost elektrody
(méfena pro nabity stav) vykazuje pii této transformaci mirn€ rostouci tendenci pro
vSechny tfi typy méfenych elektrolytd. V této fazi vSak dochézi k prudkému naristu
vyménné molekulové hmotnosti My, ktera dosahuje pro KOH a 24. cyklus hodnoty
52. Toto vysoké ¢islo naznaCuje, ze v prib&hu nabiti/vybiti dochazi k vyznamné
interkalaci ¢i adsorpci zine¢natanovych iontti. Od 25. cyklu jiz elektrodové hmoty
vykazuji vyrazné€ odlisné chovani v zavislosti na méteném elektrolytu. V KOH a NaOH
saturovanych ZnO dochazi k postupnému poklesu hmotnosti elektrodového materiélu,
ktery se dale projevuje na klesajicich vybijecich kapacitich hmoty. Odlisné chovani
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vykazuje elektrodova hmota, cyklovana v LIOH sat. ZnO. Ta v prubéhu méfeni
vykazuje kladné ireverzibilni hmotnostni pfirGstky a mirné klesajici elektrodovou
kapacitu, kterda pro 90. cyklus dosahuje hodnoty srovnatelné s méfenim v Cistém
3 mol/l LiOH.
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Obr. 5.13 Namétené zavislosti mérné vybijeci kapacity (nahoie), vyvoje hmotnosti
elektrodového materialu (uprostted) a vymeénné molekulové hmotnosti M, (dole) pro
nedopovany Ni(OH), méfeny v 3 mol/l KOH, 3 mol/l NaOH a 3 mol/l LiOH saturovanych
Zn0.
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Srovnani elektrochemickych parametri pro redoxni pary o(ID/y(IID)

a pan/pain

Souhrn elektrochemickych parametri pro jednotlivé redoxni pary a(II)/y(III)
a B(ID/B(III) cyklované ve vyse uvedenych typech elektrolytli saturovanych ZnO je
uveden v Tab. 5-4. Hodnoty oxidacnich a redukénich potenciald vykazuji vyznamny
nariist (v pruméru o 56 mV) ve srovnani s potencialy nesaturovanych elektrolyt. Dale
lze pti saturaci ZnO pozorovat vyrazny narast oxidac¢nich i redukcnich proudi
redoxniho paru a(ID)/y(IIl) jak pfi cyklovani v 3 mol/l KOH, tak, v mensi mife, i pro
3 mol/l NaOH. U elektrolytu LiOH bylo pozorovano pouze mirné zvyseni. Z hlediska
potencialové reverzibility, ktera je pfimym ukazatelem na ucinnost procesu ulozeni

naboje, bylo zjisténo, Ze zatimco u redoxniho paru a(Il)/y(Ill) doslo vlivem nasyceni
ZnO ke snizeni reverzibility (zvySeni hodnoty Egx.req) 0 12-22 mV, u redoxniho paru
B(ID)/B(IIT) byla reverzibilita vyrazné zvysena u vSech tiech typt elektrolytti o hodnoty
V uzkém rozmezi 28 - 32 mV.

Tab. 5-4 Elektrochemické parametry oxida¢nich a reduk¢nich pikt pro redoxni pary a/y
a P/B elektrodového materialu Ni(OH), cyklovaného v 3 mol/l KOH, 3 mol/l NaOH
a3 mol/l LiOH saturovanych ZnO, AE.q vyjadiuje zménu potencidlové reverzibility ve
srovnani s elektrolyty bez pfidavku ZnO.

E, E E, ] I AE,
Féze Ni(OH EIektroI t ox red ox-red ox red ox-red
(OH). " v M v [mAl [mAl V]
a()/v()'  3mol/IkOH 0,345 0,256 0,089 2,94 0,85 0,019
B(I)/B(IN)? sat. ZnO 0,358 0,282 0,076 - - -0,028
a()/v()' 3 mol/INaOH 0,337 0,252 0,085 23 0,75 0,012
B(I)/B(11)? sat. ZnO 0,347 0,273 0,074 - - -0,031
a()/v()* 3 mol/ILioH 0,344 0,251 0,093 1,75 0,44 0,022
B(IN)/B(IN)2 sat. ZnO 0,363 0,263 0,100 - - -0,032

Zhodnoceni

Pfitomnost zine¢natanovych iontil v tfech typech zékladnich elektrolytd vyrazné
méni parametry elektrodové hmoty Ni(OH), Byl shledan ptfiznivy vliv zejména na
zvySeni vybijecich potencidli Erq a dale na zlepSeni potencidlové reverzibility pfi
cyklovani komer¢éné pouZivaného redoxniho paru B(II)/B(III). Mezi zdsadni negativni
vlivy pak patii vyména zine¢natanti mezi elektrolytem a elektrodou, ke které dochazi pti
postupném piechodu cyklovani redoxniho paru a(I1)/y(IIT) na systém B(I1)/B(I1I). Tato
vyména vede na vznik ireverzibilnich hmotnostnich pfirtstkd, které vyrazné€ snizuji
stabilitu elektrodové hmoty a tim snizuji vybijeci kapacitu. Tento jev se dé&je
nejvyrazngji v elektrolytu KOH, pficemZz NaOH tento jev ¢aste¢né potlacuje a u LiOH
k nému prakticky nedochazi, resp. v provedenych méfenich jej nelze postihnout. Diivod
potlaceni adsorpce/absorpce zine¢natanovych iontli v elektrolytu LiOH lze zdivodnit

! Elektrochemické parametry pro par a(Il)/y(IIT) byl odeten z 2. pritb&hu
? Elektrochemické parametry pro par B(11)/ B (111) byl odecten ze 40. pribshu
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vysokou adsorpci iontl Li* na povrchu elektrody, ktera pravdépodobné vytvafi jistou
bariéru pro Gast zine¢natanovych ionti Zn(OH),* na hmotnostnich zm&nach elektrody
v pribéhu cyklovani. Tato adsorpce alkalickych iontl zdkladniho elektrolytu roste
s klesajicim atomovym cislem, coz by vysvétlovalo rostouci projev vymeny zine¢natanu
v pofadi KOH > NaOH > LiOH. Z parametri zakladnich typu elektrolyti v kap.5.1.1 je
patrné, ze elektrolyty NaOH a LiOH vyrazné zvysuji rozpustnost ZnO, coz je nezadouci
vzhledem K rostoucim objemovym zménam zaporné elektrody v systémech Ni-Zn.
Z toho dlivodu bude dalsi kapitola vénovana dal$i moznosti stabilizace hmoty pomoci
primarni, ¢i sekundarni kobaltace zakladniho materiélu.

5.2.4 Vliv kobaltace na stabilitu hmoty v elektrolytech sycenych ZnO

Cilem kapitoly je posoudit moznost stabilizace elektrodového hmoty Ni(OH),
pomoci dopovani kobaltem. Mezi dvé zédkladni moznosti patfi primarni a sekundarni
kobaltace ktera se liSi postupem pifipravy hmoty. Pfi primarni kobaltaci dochazi
k zabudovani atomi kobaltu do krystalové miizky na misto atomi niklu, zatimco pfi
sekundarni kobaltaci dochazi k pokryti povrchu zrn Ni(OH); vysraZenym hydroxidem
kobaltnatym Co(OH),. Ten je v prubéhu standartniho cyklovani piitomen v nabitém
stavu (oxidacni stupeni 3) a potencialné by mohl omezovat vysoky hmotnostni narist pfi
prechodu do vybitého stavu. Pfiprava primarné kobaltované hmoty je popsana
vkap.5.2.1 a jedna se o soub&ézné srazeni NiyCo;x(OH), z elektrolytu tvofeného
dusi¢nany kobaltu a niklu. Sekundérné kobaltovana hmota byla pfipravena standartnim
elektro-depozi¢nim srazecim mechanismem z 0,1 mol/l Ni(NOs3), a poté byla
elektrodovd  hmoty  proplachnuta a  probéhla  kobaltace  povrchu  zrn
20,1 mol/l Co(NOgs),. Pii sekundarni kobaltaci bylo deponovano 24 pg Ni(OH);
anasledné 2,7 pg Co(OH), coZ odpovida srovnatelnému 10% zastoupeni kobaltu ve
hmoté.

Vliv primarni kobaltace na parametry elektrodové hmoty v KOH

Na Obr. 5.14 jsou zobrazeny cyklické voltamogramy a pfislu$né massogramy pro
2. cyklus primarné kobaltovanych hmot s 10% a 20% kobaltaci, métené v 3 mol/l KOH
bez ptfidavku ZnO. Pro srovnani byla také pfipojena nedopovand hmota Ni(OH),.
V Tab. 5-5 jsou zaznamenany zakladni elektrochemické parametry opét s ohledem na
cyklovani obou redoxnich para o(Il)/y(II) a PAI)/P(II), které byly odecteny
z 2.a90. cyklu. Z cyklickych voltamogramu je patrné vyznamné sniZeni potencialt jak
u nabijecich, tak u vybijecich pikd. Pokles potencidlu se zvétSuje s rostoucim stupném
kobaltace (4Eeq), coz plati jak pro redoxni par a(Il)/y(IIl), tak pro par B(II)/B(II).
Vyznamny je také pokles proudovych maxim oxida¢nich a redukénich piki, ktery je
zaznamenan piedevSim u a-faze, zatimco u redukcénich pikti komeréni B-faze jsou
proudovd maxima v uzkém rozmezi 0,4 - 0,42 mA. Pfiznivy je také vyrazny pokles
potencidlové reverzibility AEqx.red, ke kterému dochazi u obou meétenych redoxnich
partii, avsak pro par B(II)/B(III) je zlepSeni reverzibility téméf dvojnasobné ve srovnani
s a(ID)/y(IlT). Z massogrami je patrné, Ze nejvysSiho ndrGstu hmotnosti pii 2. cyklu
dosahla hmota s 10% kobaltaci, zatimco 20% kobaltace jiZ nartist hmotnosti byl mirné
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redukovan. Tento pokles mlze byt zplsoben snizenym mnozstvim cyklovaného
Ni(OH), a dale také vyrazné&jsi stabilizaci redoxniho paru B(II)/B(III), ke kterému
dochdzi pii dotovani hmoty kobaltem.

1,5 1,5
Ni(OH), Ni(OH),
10}t Nio.sC00.1(OH);
- oo NioNSCOo\z(OH)z

0,5
<
.§.0,0

0,5

1,0 -0,5 r r r r

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0 0,1 0,2 0,3 0,4
E vs. SCE [V
V] E vs. SCE [V]

Obr. 5.14 Cyklické voltamogramy (vlevo) a piislusné massogramy (vpravo) pro
nedopovany Ni(OH), a dvé trovné primarn¢ kobaltovaného NiggC0p1(OH), a NiggCo0g2(OH),
cyklovaného v 3 mol/l KOH

Tab. 5-5 Elektrochemické parametry oxida¢nich a reduk¢nich piki pro redoxni pary o/y
a P/B elektrodového materidlu Ni(OH), a primarné kobaltovanych NiggC0g1(OH),
a NipgC0g(OH), pro nesyceny 3 mol/l KOH, AE.y a AEoxeq a vyjadiuje zménu potencialu
redukéniho piku a zménu potencialové reverzibility ve srovnani s hedopovanou hmotou

Fa,ze ElektrOdova’ on Ered on-red on Ired AEred Aon-red
hmota vl ! [\ [mA] [mA] [V] vl
a(l)/y(1) Silon 0,250 0,180 0,070 1,33 0,65
B(11)/B(1) i(OH) 0,299 0,195 0,104 06 0,42
a(l)/y(1) . 0,218 0,160 0,058 061 0,35 -0,020 -0,012
N|0L9C00~1(OH)2
B(1n)/B(1m) 0,255 0,185 0,070 0,37 0,4 -0,010 -0,034
a(l)/y(1) , 0,192 0,150 0,042 036 0,23 -0,030 -0,028
Nlo‘gCOoiz(OH)z
B(1n)/B(1m) 0,208 0,150 0,058 0,35 0,4 -0,045 -0,046

Vliv primarni a sekundarni kobaltace na stabilitu hmoty v KOH sat. ZnO

Srovnani cyklickych voltamogramili a massogramy pro primarn¢ a sekundarné
kobaltovanou (SK) elektrodovou hmotu (s 10% zastoupenim kobaltu) a s nedopovanym
Ni(OH), je patrné z Obr. 5.15 a Obr. 5.16. Na rozdil od ptedchozich prubéht bylo
meéfeni provadéno v 3 mol/l KOH saturovanym ZnO, ktery V predchozich
experimentech zpasoboval vyraznou nestabilitu elektrodové hmoty. Srovnani je
provedeno pro 25. cyklus, pfi kterém doslo u nedopované elektrody K nejvétsi zmeéné
hmotnosti elektrody Am pti piechodu znabitého do vybitého stavu. Z cyklickych
voltamogrami je patrné, Ze zatimco pfi primarni kobaltaci doSlo k vyraznému poklesu
potencialu oxidacnich a redukcnich piki, u sekundarné kobaltované hmoty je tento
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pokles vyrazné¢ niz§i (30 mV u oxidaéniho a 24 mV u redukéniho piku).
Z elektrochemického  hlediska se sekundarné  kobaltovand hmota  svymi
charakteristickymi potencialy blizi vice nedotované hmoté nez primarn¢ kobaltovana
hmota. Z pfilozenych massogramut je patrny vyznamny stabiliza¢ni efekt kobaltu na
zmény hmotnosti v pritbé¢hu cyklovani, ktery je vyraznéjsi pro primarni kobaltaci. Ta
vykazuje zménu pouhych 190 ng pii pfechodu z vybitého do nabitého stavu zatimco
sekundarné kobaltovana hmota vykazuje pokles hmotnosti 820 ng.

2,5

——— Ni(OH),
210 [ eeceee Ni0t9COot1(OH)2
15 | ====Ni(OH), +SK

_1'0 L L L
0,1 0,2 0,3 0,4
E vs. SCE [V]

Obr. 5.15 Cyklické voltamogramy 25. cyklu pro nedopovany Ni(OH),, primarné
kobaltovany NigC0q1(OH), a sekundarné kobaltovany Ni(OH), s 10 % Co(OH), cyklovaného
v 3 mol/l KOH saturovaném ZnO

2000
0
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Am [ng]
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12000 | ...... Nio.sC00 1(OH);
14000 | ====-Ni(OH), +SK
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0 0,1 0,2 03 04
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Obr. 5.16 Porovnani massogrami 25. cyklu pro nedopovany Ni(OH),, primarné
kobaltovany NigC0p 1(OH), a sekundarné kobaltovany Ni(OH), s 10 % Co(OH), cyklovaného
v 3 mol/l KOH saturovaném ZnO
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Vyvoj mérné vybijeci kapacity, celkové elektrodové hmotnosti a vyménné
molekulové hmotnosti pro 90 cykld je patrny z Obr. 5.17. Primarni kobaltace vyrazné
stabilizovala vybijeci kapacity, které v prubéhu méfeni klesly z 265 mAh/g na
228 mAh/g pro 10% kobaltaci a z 238 mAh/g na 232 mAh/g pro 20% kobaltaci. Pti
pfepoctu kapacity na obsah cistého Ni(OH); se u 10% kobaltace dosahlo hodnoty
294 mAh/g v prvnim cyklu a u 20% kobaltace dokonce 297 mAh/g, ktera zlstala
stabilni po vSech méfenych 90 cykli. NejlepSich parametrii mérmé vybijeci kapacity
vSak dosdhla hmota s 10% sekundarni kobaltaci povrchu Ni(OH),. Z pocate¢ni hodnoty
252 mAh/g doslo postupné v prubéhu cyklovani k narGstu mérné kapacity na az
357 mAh/g v 90. cyklu. V pribéhu méfeni byl u sekundarné kobaltované hmoty patrny
vyrazny narust hmotnosti, ktery kopiroval rostouci kapacitu hmoty. Primarné
kobaltovana hmota nevykazovala v pribéhu cyklovani zadny vyrazny nartst ¢i pokles
hmotnosti. Vyménna molekulova hmotnost M, byla nejstabilnéjsi u primarné
kobaltovan¢ho elektrodového materidlu s 10 % kobaltu. U sekundarni kobaltace
parametr M,, klesl na hodnotu -13 s naznakem sniZené tendence dal$iho poklesu pti
dalsich cyklech. Navzdory k ocekavani nizké hodnoty parametru My, u primarni
kobaltace s20 % kobaltu doslo v pribéhu cyklovani kjeho poklesu na
hodnotu -22 a opétovnému zvysSeni az na hodnotu -13 pfi 90. cyklu. Uvedeny zpétny
nariist M, byl doprovazeny poklesem hmotnosti o 1,7 pg. Toto chovani lze vysvétlit
skuteCnosti, ze primarni kobaltace nemusela probéhnout zcela homogenné v celém
objemu vrstvy a mohlo dojit k vzniku slabé dopovanych zrn, ktera mohla nésledné
vykazat uvedené chovani.

Zavérem byla jeSté provedena prvkova analyza obsahu zinku v cyklované
sekundarn¢ kobaltovana hmot¢ na elektronovém mikroskopu VEGA 3 XMU od firmy
Tescan. Pfi prvkové analyze byl naméfen obsah Zn - 8,43 at. %, pficemZ soucet obsahu
kobaltu sniklem byl 8,82 at. Tento zinek mize byt bud interkalovan uvnitf
mezirovinnych prostor aktivniho materidlu nebo muze byt vyloucen na jeho povrchu.
Vzhledem ktomu, ze na uvedeném mikroskopu nebylo mozno blize pozorovat
jednotliva zrna vysrdzeného Ni(OH),, jejichz rozméry jsou pod rozliSovaci schopnost
uvedeného pfistroje, byl proveden nasledujici jednoduchy pokus, ktery miize urcit
povahu detekovaného Zn.

Elektrodova hmota byla po dobu 4 minut proplachovana v zahtatém 6 mol/l KOH
a nasledn¢ promyta destilovanou vodou. Nasledna analyza vykazala jiz pouze 1,24 at. %
Zn ve srovnani s 9,05 at. % Ni + Co. Z pokusu je ziejmé, ze sekundarné kobaltovana
hmota obsahovala povrchové adsorbovany ZnO ¢i Zn(OH),, ktery se béhem oplachu
koncentrovanym KOH rozpustil. Uvedeny pokus také naznacuje, ze v ptipadé poklesu
koncentrace rozpusténého ZnO v elektrolytu, ke kterému dochazi vzdy v prub¢hu
nabijeni akumulatoru, bude dochazet k jeho opétovnému rozpousténi. Prestoze tedy
dochazi k vyrazné¢ zvySenému vylucovani ZnO/Zn(OH), ve hmoté se sekundarni
kobaltaci, nemusi nutné tento proces ohrozit fungovani kladné elektrody pii ¢innosti
V redlném akumulatoru.
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L 4 NI(OH)Z + Ni0‘9C00‘1(OH)2 ° NioL3C00L2(OH)2 A Nl(OH)z + SK
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Obr. 5.17 Naméfené zavislosti mérné vybijeci kapacity (nahoie), vyvoje hmotnosti
elektrodového materialu (uprostied) a vyménné atomové hmotnosti M,, (dole) pro nedopovany
Ni(OH),, primarn¢ kobaltovany NigC0q1(OH), a NiggC0q,(OH), a sekundarné kobaltovany
Ni(OH), s 10 % Co(OH),. Méfeno v 3 mol/l KOH sat ZnO.
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5.2.5 Méreni v elektrolytech se sniZenou rozpustnosti ZnO

Jako zakladni aditiva snizujici rozpustnost ZnO v elektrolytech byly vybrany
slouceniny KF, K,CO3; a K3PO,. V nasledujicich méfenich byla snaha posoudit jejich
vliv na cyklovatelnost a elektrochemické parametry redoxniho chovani elektrodové
hmoty Ni(OH),. Jako vychozi elektrolyt byl zvolen 3 mol/l KOH a to piedev§im
z divodu vysoké vodivosti a nizké rozpustnosti ZnO ve srovnani s elektrolyty NaOH
a LiOH. Adice vyse uvedenych sloucenin snizujicich rozpustnost byla provedena
v koncentraci 1 mol/l.

Stabilita nedopovaného Ni(OH), v LSE elektrolytech

Chovani nedopovaného Ni(OH), V jednotlivych méfenych elektrolytech
a v prub¢hu cyklovani je znazornéné v grafech na Obr. 5.18. Z pribéhi mérné vybijeci
kapacity je zfetelny prudky pokles u vSech tfech méfenych elektrolytd. Po prvnich tfech
cyklech, které¢ jsou doprovazeny casteCnym naristem elektrodové kapacity, dochazi
k prudkému poklesu. Ke stabilizaci poklesu dochdzi u 20. cyklu na hodnoté
cca. 80 mAh/g. Mezi 6. a 16. cyklem je patrny téméf linearni prabéh poklesu kapacity,
ktery je zpusoben stalou velikosti ireverzibilniho ubytku kapacity na jeden cyklus.
Z prubehit vyménné molekulové hmotnosti M, je opét patrny vyrazny pik do zapornych
hodnot, ktery naznacuje, ze v prubéhu nabijeni/vybijeni opét dochazi
K interkalaci/adsorpci ionti/molekul v objemu métené vrstvy. V piipadé elektrolytu
s ptidavkem K,CO3; dosahuje maximum M, hodnoty -65 a jeji op&tovny narust je
doprovazen poklesem celkové hmotnosti elektrody 4m. Namétfené chovani, je shodné
s chovanim elektrodové hmoty Ni(OH), v ¢istém 3 mol/l KOH, kde byla degradace
pripsana vlivu zine¢natanovych iontd Zn(OH)42'. Aditiva snizujici rozpustnost ZnO,
ktera obsahuji alternativni aniontové skupiny (F, COs” a PO, zrychluji zminény
proces degradace elektrodového materialu vlivem zine¢natanovych ionti a vedou na
rychlou ztratu funk¢nosti tenkovrstvé elektrodové hmoty.
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¢ 3M KOH + 1M KF sat. ZnO x 3M KOH + 1M K,COs sat. ZnO
* 3M KOH + 1M K3POg4 sat. ZnO a4 3M KOH sat. ZnO
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Obr. 5.18 Vliv aditiv KF, K,CO3; a K3PQO, snizujicich rozpustnost ZnO na cyklovatelnost
nedopovaného elektrodového materialu Ni(OH), V ptilozenych grafech je zobrazen vyvoj
mérné vybijeci kapacity (nahote), vyvoj hmotnosti elektrodového materialu (uprostied) a
vyménné atomové hmotnosti M,, (dole).
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5.2.6 Stabilizace elektrodové hmoty cyklované v elektrolytech se sniZenou
rozpustnosti ZnO

Chovani nedopovaného Ni(OH), V elektrolytech se snizenou rozpustnosti
vykazovalo stejny proces degradace aktivniho materidlu, jako v ptipad¢ ¢istého KOH.
Ztoho divodu bylo pro stabilizaci elektrodového materidlu opét vyuzito procesu
kobaltace a to jak primdrni tak sekundarni. Primarni kobaltace byla provadéna
z elektrolyta 0,095 mol/l Ni(NOs), + 0,005 mol/l Co(NO3z), a 0,09 mol/l Ni(NOs),
+ 0,01 mol/l Co(NO3),, sekundarni kobaltace byla provedena dodate¢nou kobaltaci
z 0,1 mol/l Co(NO3)s.

V kap. 5.2.3 bylo zjisténo, ze proces degradace kladné hmoty je v elektrolytech
NaOH a LiOH c¢aste¢ng, ¢i pln€ inhibovan. Z toho diivodu bude vySetiena také moznost
stabilizace elektrodové hmoty ptidavkem uvedenych elektrolyti a to v koncentraci
10 g/I. Tato relativné nizka koncentrace aditiva mize ovlivnit chovani elektrodového
materialu, pfi¢emz vliv na zvySeni rozpustnosti ZnO nemusi byt kriticky.

Pouziti LiOH jako stabiliza¢niho aditiva bylo pfi pfipravé elektrolytu vylouceno
v kombinaci s aditivy KF a K3PO,4 vzhledem ke srazeni LiF respektive LisPOy, které
jsou ve vodé téméf nerozpustné. V téchto elektrolytech je v§ak mozné provést piidavek
elektrolytu NaOH, ktery alesponi ¢astecné muze potlacit projevy zine¢natanovych iontd.

Stabilizace kladné hmoty v KOH + KF

Vliv primarni a sekundarni kobaltace vcetné stabiliza¢niho ptidavku NaOH na
cyklovatelnost kladné hmoty v 3 mol/l KOH + 1 mol/l KF je patrny z Obr. 5.19.

Zatimco primarni kobaltace s 10 % kobaltu nepfispiva zvySeni Zivostnosti
elektrodové hmoty, dotovani elektrodového materidlu 20 % Co(OH), jiz vede na
stabilni pribéh mérnych vybijecich kapacit, které v priibéhu méfenych 100 cykla klesly
z hodnoty 212 mAh/g pti druhém cyklu na 210 mAh/g. V pribéhu cyklovani doslo
pouze kmalému zvySeni elektrodové hmotnosti o 4 ug a vyménna molekulova
hmotnost My, postupné klesla na hodnotu -0,85. Tato hodnota poukazuje na vynikajici
dlouhodobou stabilitu.

Sekundarni kobaltace, obdobné jako v ptipadé 3 mol/l KOH sat. ZnO bez
pridavku aditiva snizujiciho rozpustnost, zptsobuje pozvolny nariist mérné vybijeci
kapacity az na hodnotu 297 mAh/g. Tato hodnota je srovnatelna s vychozi hodnotou
nedopovaného elektrodového materialu Ni(OH),, ktery v prvnich cyklech obsahuje
vysoké procento a-faze. Negativem uvedeného zpiisobu stabilizace je vyznamny narust
elektrodové hmotnosti Vv priibéhu cyklovani, ktery lze pfipsat vyluCovani ZnO na
povrchu elektrodového materialu. Pribéh vyménné molekulové hmotnosti My, vykazuje
V druhé poloviné cyklovani mirny pokles na hodnotu My, = -4,5, kterd by mohla znacit

snizeni dlouhodobé stability ve srovnani s primarn€ kobaltovanou hmotou
Nio'ggCOo'z(OH)z.
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Obr. 5.19 Vyvoj mérné vybijeci kapacity (nahoie), hmotnosti elektrodového materialu
(uprostied) a vyménné atomové hmotnosti M,, (dole) pro nepodopovany Ni(OH),, primarné
kobaltovan}'/ NiongOoyl(OH)z a NiongOoyz(OH)z a Nl(OH)2 s 10 % sekundarni kobaltace. Méreno
v 3 mol/l KOH + 1 mol/l KF sat. ZnO. Vzorek NiggC0p1(OH), byl méfen také v uvedeném
elektrolytu doplnéném o 10 g/l NaOH.
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Pridavek NaOH, ktery byl proveden pfi cyklovani primarné kobaltované hmoty
NigoC0g1(OH),, prispiva k stabilizaci elektrodové hmoty. Pocate¢ni mérna kapacita 270
mAh/g téméi linearné klesa v pribéhu cyklovani na 226 mAh/g pii 100. cyklu.
Elektroda v pribéhu cyklovani vykazala nartist hmotnosti o 10,6 pug a pribéh vyménné
molekulové hmotnosti klesa, podobné¢ jako v piipadé sekundarné kobaltovana hmoty, na
hodnotu My, = -5,7.

Zakladni elektrochemické parametry oxidac¢nich a reduk¢nich piki na zacatku
ana konci cyklovani jsou shrnuty v Tab. 5-6. Ze vSech tii stabilizovanych hmot,
u kterych bylo mozné odecist parametry i1 pii 100. cyklu, vykazuje nejvyssi hodnotu
reduk¢éniho potencialu (Ereg = 237 mV) elektroda s 10% sekundarni kobaltaci. Ve
srovnani s ostatnimi elektrodami bude mit zminénd elektroda vys$i energetickou
hustotu, ktera je zavisla pravé na hodnoté redukéniho potenciadlu. Pfiznivé je i vysoka
hodnota proudu redukéniho piku leg = 0,7 mA, kterd poukazuje na pfitomnost tizkého
redukéni piku. Z hlediska potenciadlové reverzibility vykazuje sekundarné kobaltovana
hmota hodnotu 76 mV, ktera je témét shodna s hodnotou primarné kobaltované hmoty
se stejnym (10%) podilem kobaltu a pouze o 11 mV vyss§i ve srovnani s primarné
kobaltovanou hmotou s dvojnasobkem Co(OH),. Elektrodova hmota s 10% primarni
kobaltaci, cyklovana se stabiliza¢nim pfidavkem 10 g/l NaOH, vykazuje podobnou
hodnotu redukéniho proudu jako sekundarné kobaltovany Ni(OH), avSak redukéni
potencialu, spolu s nizkymi oxidacnimi a redukénimi proudy vykazuje primarné
kobaltovana hmota s 20 % kobaltu. Redukéni potencidl byl snizen o 50 mV vuci
sekundarné kobaltované hmoté (Ereq = 477 mV vs. SHE), coZ znaéi vice nez 10% pokles
vybijeciho napéti a tim i vyznamnou ztratu energetické hustoty aktivniho materialu.

Tab. 5-6 Parametry oxidacnich a redukénich pikt ve 2. a 100. cyklu pro kobaltem
stabilizované hmoty méfené v 3 mol/l KOH + 1 mol/l KF sat. ZnO a stabiliza¢ni ptidavek 10 g/l
NaOH

Hmota/ Cyklus E,x Eyeq Eoxred lox lieq
stabilizace [V] [V] V] [mA] [mA]
Ni(OH). 2. cyklus 0,305 0,217 0,088 2,49 0,51
100.cyklus - - - - -
Nio.oC00.1(OH). 2. cyklus 0,267 0,201 0,066 0,44 0,25
100.cyklus - - - - -
Nio.sC00.2(OH). 2. cyklus 0,265 0,215 0,050 0,32 0,25
100.cyklus 0,252 0,187 0,065 0,23 0,23
Ni(OH), + 10% 2. cyklus 0,288 0,201 0,087 1,82 0,57
SK 100.cyklus 0,313 0,237 0,076 1,16 0,7
Nio.sC00.1(OH)2/ 2. cyklus 0,259 0,194 0,065 0,72 0,4
10g/INaOH  100.cyklus 0,273 0,196 0,077 0,49 0,67
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Stabilizace kladné hmoty v KOH + K,CO3

Na Obr. 5.20 jsou patrné mérné vybijeci kapacity elektrodovych materiald
cyklovanych s 1 mol/l ptidavkem K,COs. Pro stabilizaci elektrodové hmoty byla
pouzita primarni a sekundarni kobaltace pomoci 10 % kobaltu.

Z naméfenych dat je ziejmé, ze 10% primarni kobaltace vede na stabilni hodnoty
mérné vybijeci kapacity, které v prubéhu meéfeni pozvolna klesaji z pocatecnich
262 mAh/g na 235 mAh/g ve 100. cyklu. Hmotnost elektrody vzrostla o 3,8 pg
a vyménna molekulova hmotnost klesla v pribéhu meétfeni na hodnotu -0,9. To
naznacuje vynikajici dlouhodobou stabilitu. Obdobné chovani vykdzala i hmota s 10%
primarni kobaltaci a spfidavkem LiOH. Mémé vybijeci kapacity sekundarné
kobaltované hmoty vykazaly obdobny pritb¢h jako v ptipad¢ stabilizace aditiva KF. Po
pocateCnim poklesu kapacity, ktery byl stabilizovan na 224 mAh/g v 6. cyklu doslo
k narustu mérné kapacity na hodnotu 269 mAh/g v 35. cyklu a poté k pozvolnému
poklesu na 253 mAh/g ve 100. cyklu. Z pribéhu hmotnosti elektrody v prub&hu
cyklovani je patrny vyrazny nartst hmotnosti, ktery dosahl hodnoty 51 pg. Stejné jako
v predchozich pfipadech sekundarni kobaltace, doslo v priabéhu cyklovani
Kk postupnému poklesu vyménné molekulové hmotnosti My, na hodnotu -5,5.

Z elektrochemickych parametri oxidacnich a redukénich piku, které jsou shrnuty
v Tab. 5-7 je patrné, Ze sekundarn¢ kobaltovana hmota vykazuje nejvyssi hodnotu
redukéniho potencidlu v zavéru cyklovani a také nejvyssi potencidlovou reverzibilitu ze
vSech méfenych elektrodovych hmot. Potencidlové parametry jsou témét shodné
S parametry nestabilizované hmoty ziskané ve 2. cyklu. Pfidavek hydroxidu lithného
sice ve 2. cyklu zvysil potencialovou reverzibilitu hmoty Nig9C0g1(OH)2, ale v prubéhu
cyklovani bylo toto zlepSeni cCéstecné potlaceno spolu se snizenim redukcéniho
potencidlu o 7 mV. Pfiznivy vliv LiOH byl pozorovan zejména na zvySeni maximalniho
proudu redukéniho piku, ktery v zavéru cyklovani dosahuje dvojnasobné hodnoty viici
2. cykKlu.

Tab. 5-7 Parametry oxidacnich a reduk¢nich pikd ve 2. a 100. cyklu pro kobaltem
stabilizované hmoty méfené v 3 mol/l KOH + 1 mol/l K,CO;zsat. ZnO a s piridavkem
10 g/l LiOH.

Hmota/ Cyklus Eox Ered Eox-red Tox lred
stabilizace [V] Y| \" [mA] [mA]
Ni(OH), 2. cyklus 0,292 0,202 0,090 2,2 0,55
100.cyklus - - - - -

Nio.sC00.1(OH), 2. cyklus 0,275 0,196 0,079 0,61 0,35
100.cyklus 0,283 0,193 0,090 0,46 0,48

Ni(OH), +10% 2. cyklus 0,273 0,189 0,084 1,73 0,56
SK 100.cyklus 0,291 0,204 0,087 0,63 0,91
Nio.9C00.1(OH)2/ 2. cyklus 0,261 0,196 0,065 0,7 0,37
10g/1 LiOH 100.cyklus 0,277 0,189 0,088 0,53 0,78

- 69 -



Studium jevu limitujicich zivostnost sekundarnich ¢lankt Ni-Zn

* NI(OH)z + Ni0‘9C00‘1(OH)2
4 Ni(OH), + 10 % SK x Nio.sC0o.1(OH), / 10 g/I LiOH

350

300 -

250 7%

200 -

C[mAh/g]

150 -

100 -

Am [ug]

0 20 40 60 80 100

-40 v T T T !
0 20 40 60 80 100
pocet cykl [-]

Obr. 5.20 Vyvoj mérné vybijeci kapacity (nahote), hmotnosti elektrodového materialu
(uprostied) a vyménné atomové hmotnosti M,, (dole) pro nepodopovany Ni(OH),, primarné
kobaltovany  Nig9C0p1(OH), a Ni(OH), s10 % sekundarni kobaltace. ~Mefeno
v 3 mol/l KOH + 1 mol/l K,CO; sat. ZnO. Vzorek Nip¢Cog1(OH), byl méfen také v uvedeném
elektrolytu doplnéném o 10 g/l LiOH.
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Stabilizace kladné hmoty v KOH + K3;PO,

Vliv primarni a sekundarni kobaltace véetn¢ stabilizacniho piidavku NaOH na
cyklovatelnost kladné hmoty v LSE elektrolytu na bazi K3PO, je patrny z Obr. 5.21.

Z graft vybijecich charakteristik je patrné, ze stabilizace bylo dosazeno pouze v piipadé
primarn¢ kobaltované hmoty s20% piidavkem kobaltu a sekundarné kobaltované
hmoty s 10 % kobaltu. Primarné kobaltovana hmota Nip9C0g1(OH), vykazala vyrazny
pokles mémé kapacity mezi 20. a 40. cyklem, kdy doslo také v poklesu hmotnosti
elektrody. Vyménna molekulova hmotnost vykazuje opét prudky pokles, ktery dosahuje
hodnoty M,, = -37. Cyklovatelnost hmoty pouze ¢astecné zlepsil piidavek NaOH, ktery
vsak vedl na nizsi vybijeci kapacity v pocatku cyklovani (223 mAh/g oproti 265 mAh/g
bez ptidavku). Nejstabilnéjsi chovani vykazuje elektrodovd hmota s 20% primarni
kobaltaci, kterd vykazuje stabilni hodnoty jak mérné vybijeci kapacity, tak i vymeénné
molekulové hmotnosti. Hmotnost elektrody se v prubéhu cyklovani zvysila o pouhych
1,6 ng. Za hlavni nevyhodu této vysoce dopované hmoty je nizS§i hodnota mérné
vybijeci kapacity, kterd vykazuje hodnoty kolem 190 mAh/g. Tento pokles je predevsim
dasledkem klesajiciho podilu aktivniho Ni(OH)s.

Z hlediska elektrochemickych parametrii zaznamenanych v Tab. 5-8, vykazuje
nejlepsi vlastnosti opét sekundarné kobaltovana hmota. Ta dosahla nejvyssi hodnoty
reduk¢niho potencialu Erq= 0,197 V a zarovein ma dobrou potencialovou reverzibilitu
Eoxred =74 mV. Ve srovnani s ostatnimi redukénimi potencialy (v elektrolytech
redukéniho proudu, kterd naznacuje rychly pribéh redukéni reakce v celém objemu
elektrodové hmoty.

Tab. 5-8 Parametry oxidacnich a reduk¢nich piki ve 2. a 100. cyklu pro kobaltem
stabilizované hmoty métené v 3 mol/l KOH + 1 mol/l K;PO, sat. ZnO a stabiliza¢ni piidavek
10 g/l NaOH.

Hmota/ Cyklus Ex Eeq Eoxred Iox lied

stabilizace V] V] [V] [mA] [mA]

Ni(OH), 2. cyklus 0,283 0,192 0,091 2,31 0,67
100.cyklus - - - - -

Nio,9C00.1(OH)2 2. cyklus 0,257 0,193 0,064 0,62 0,37
100.cyklus - - - - -

Nio_sC002(OH), 2. cyklus 0,256 0,2 0,056 0,33 0,27

100.cyklus 0,236 0,169 0,067 0,2 0,22

Ni(OH), + 10% 2. cyklus 0,257 0,172 0,085 1,56 0,58

SK 100.cyklus 0,271 0,197 0,074 0,58 0,88

Nio 9C00.1(OH)2/ 2. cyklus 0,245 0,171 0,074 0,59 0,38

10g/INaOH  100.cyklus - - - i -
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Obr. 5.21 Vyvoj mérné vybijeci kapacity (nahote), hmotnosti elektrodového materialu
(uprostfed) a vyménné atomové hmotnosti M,, (dole) pro nedopopovany Ni(OH),, primarné
kobaltovany Nig9C0g1(OH), a NipgC0q,(OH), a Ni(OH), s 10 % sekundarni kobaltace. Méfeno
v 3 mol/l KOH + 1 mol/l K;PO, sat. ZnO. Vzorek NigeC0g1(OH), byl méfen také v uvedeném
elektrolytu s ptidavkem 10 g/l NaOH.
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5.2.7 Vliv aditiv potlacujicich rist dendriti

Vliv povrchové aktivnich latek na cyklovatelnost kladné hmoty bude studovan na
sekundarné kobaltovaném Ni(OH); s10 % Co(OH),, u kterého je mozné provést
vyhodnoceni vlivu aditiv také na vylu¢ovani ZnO na povrchu hmoty. Vybrana aditiva
byla méfena v koncentraci 500 ppm v elektrolytu 3 mol/l KOH.

Do skupiny zkoumanych aditiv byly vybrany slouceniny, které jsou komercné
dostupné a jsou vyuzivany bud’ pifimo v galvanickém prumyslu jako lestici prisady do
zinkovacich lazni (od firem Basf, Pragochema) nebo jako komer¢né dostupné tenzidy,
které vynikaji svou dobrou biologickou odbouratelnosti a tedy kompatibilitou se
zivotnim prostfedim. Nize je uveden soupis pouzitych aditiv véetné zakladnich
dostupnych informaci.

Vybrana aditiva pouzivana jako povrchoveé aktivni latky

e Spolapon AES 242
Anionaktivni tenzid, jedna se o laurylethersulfat sodny, smacedlo pouzivané pro vyrobu

pracich a Cisticich prostredk, biologicky odbouratelny.

e Slovasol 2520/2
Alkylpolyglykolether — neionogenni tenzid vyuzivany jako smacedlo a korozni
inhibitor.

e TWEEN 20
Neionogenni detergent na bazi kyseliny laurové, pouziva se v mycich prostfedcich
a kosmetice.

e Alfonal K
Neionogenni tenzid, jednd se diethanolamid kyseliny kokosové a je vyuZivan

Vv textilnim ¢i kozed€lnim primyslu jako smacedlo. Ma také schopnost zvySovat
viskozitu tenzidovych roztokl. Biologicky snadno odbouratelny.

Vybrana aditiva pouzivana v galvanickém prumyslu

e Lugalvan P
Vodny roztok polymernich amoniovych skupin od firmy BASF, vyuZivany jako

zakladni lestidlo zinkovacich 14zni a korozni inhibitor.

e Lugalvan G35
Jedna se o latku ze skupiny polyethylenimind, pouziva se jako leStici ptisada
v zinkovacich laznich a také jako korozni inhibitor. Pfesné slozeni je know-how firmy
BASF.

3401
Ptisada zinkovacich lazni od firmy Pragochema.

*CTAB
Cetyltrimethylammonium bromid, vyuZivany jako kationaktivni surfactant, vyuzivany
pfi syntéze zlatych nanocastic, dostupny v sortimentu firmy Sigma-Aldrich.
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Vliv aniontového povrchové aktivniho aditiva Slovasol AES 242 a neionogennich
aditiv Spolapon 2520/2, Tween 20 a Alfonal K na vyvoj mérnych vybijecich kapacit,
hmotnosti elektrodového materidlu a vyménné atomové hmotnosti M,, sekundarné
kobaltovaného Ni(OH), je patrny z Obr. 5.22. Z grafu mérné vybijeci kapacity je
ziejmé, ze kapacita elektrodové hmoty je siln€ ovlivnéna pouzitymi aditivy.

V piipadé neionogenniho aditiva Tween 20 vykazuje elektrodovy material
podobné chovani, jako bylo nameétfeno v piipadé¢ pouziti elektrolytli se snizenou
rozpustnosti ZnO. Po pocatecnim poklesu mémé vybijeci kapacity na hodnotu
231 mAh/g v 13. cyklu byl zaznamenan opétovny narust na konecnych 281 mAh/g ve
100. cyklu. V prubéhu cyklovani byl vSak zaznamenan narGst hmotnosti elektrodové
hmoty o 11,7 pg, coz je zhruba polovicni hodnota ve srovnani s hmotnostnim nartistem
naméfenym U 3 mol/l KOH sat. ZnO. Pribéh vyménné molekulové hmotnosti byl
stabilni béhem celého méteni.

Anionaktivni aditivum Slovasol AES 242 vykazuje stabilni hodnotu mérné
vybijeci kapacity, kterd je od 15. cyklu stabilné na hodnoté¢ 230 mAh/g. Narast
hmotnosti v pribéhu cyklovani byl snizen v piipadé tohoto aditiva na 5 pg a prub¢h
M,y byl stabilni s maximalni hodnotou -1,8.

Neionogenni aditivum Spolapon 252/0 vykdzalo nizkou hodnotu mérné vybijeci
kapacity na zacatku cyklovani — 152 mAh/g. V prubéhu cyklovani vsak doslo
k vyraznému nartstu na hodnotu 198 mAh/g. Nartst mérné kapacity byl obdobn¢ jako
Vv piipad¢ aditiva Tween 20 doprovazen nartistem hmotnosti o 12,5 pg.

V ptipad€ neionogenniho tenzidu Alfonalu K byla namétena velice nizka mérna
vybijeci kapacita, u které navic doSlo od 20. cyklu ke ztrat€ soudrznosti hmoty
a k jejimu odpadnuti od elektrody. V prubéhu vyménné molekulové hmotnosti My, byl
pozorovan opét vyrazny pik, jehoz maximalni hodnota lezi v oblasti nejstrméjSiho
poklesu hmotnosti elektrody. Z prib&éhu massogrami je opét patrny vyrazny pokles
hmotnosti pii piechodu z vybitého do nabitého stavu obdobné, jako tomu bylo v ptipadé
nekobaltované hmoty Ni(OH),, a lze proto fici, ze ireverzibilni zmény hmotnosti byly
zpusobeny opét adsorbovanym ZnO ¢i adsorpci méteného aditiva.
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Obr. 5.22 Vyvoj mérné vybijeci kapacity (nahote), hmotnosti elektrodového materialu
(uprostied) a vyménné atomové hmotnosti My, (dole) pro sekundarn¢ kobaltovany Ni(OH),
méfeny v 3 mol/l KOH s piidavkem anionaktivniho tenzidu Spolapon 2520/2 a neionogenich
povrchové aktivnich latek v koncentraci 500 ppm.
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Vliv kationtového povrchové aktivniho aditiva CTAB a aditiv pro galvanické
pokovovani Lugalvan P, Lugalvan G-35 a aditiva 3401 na vyvoj vybijecich kapacit,
hmotnost elektrodového materialu a vyménnou atomovou hmotnost My, je patrny z Obr.
5.22.

Kationtové aditivum CTAB a aditivum Lugalvan P vykazuji dobrou stabilitu
vybijecich kapacit v prabé¢hu cyklovani. Prabéhy jsou od 10. cyklu téméf shodné,
pricemz mérna vybijeci kapacita v 15. cyklu je 207 mAh/g a tém¢t linarn€ nariista na
kone¢nych 240 mAh/g. Vyrazny rozdil je vSak v narGstu hmotnosti pfi ptisobeni
jednotlivych latek. Zatimco v ptipad¢ aditiva Lugalvan P doSlo k narGstu hmotnosti
0 34 pg, v pripad¢ aditiva CTAB doslo k naristu o 7,8 pg. Pribé¢h vyménné molekulové
hmotnosti byl u obou métenych aditiv stabilni s maximalni hodnotou -2,6 pro aditivum
CTAB.

Aditiva Lugalvan G-35 a 3401 vykazuji nestabilni chovani vybijecich kapacit,
pokles (ztratu) hmotnosti elektrodového materidlu doprovdzenou vyraznym pikem ve
vymeénné molekulové hmotnosti. V ptipad¢ aditiva 3401 dochazi ke ztraté aktivniho
materialu jiz od 5. cyklu, v pfipadé¢ aditiva Lugalvan G-35 je pokles hmotnosti
pozorovan od 15. cyklu. Maximalni hodnota M,y (v absolutni hodnot¢) dosahla hodnoty
- 96 u aditiva 3401 a u aditiva Lugalvan G-35 byla naméfena maximalni hodnota -170.
V tomto ptipadé lze vzhledem k velmi vysoké hodnoté¢ maximalni vyménné hmotnosti
predpokladat také ¢aste¢nou ucast molekul aditiva Lugalvan G-35.
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Obr. 5.23 Vyvoj mérné vybijeci kapacity (nahoie), hmotnosti elektrodového materialu
(uprostfed) a vyménné atomové hmotnosti My, (dole) pro sekundarné¢ kobaltovany Ni(OH),
méfeny v 3 mol/l KOH s ptidavkem aditiv pouZivanych v galvanickém pramyslu v koncentraci
500 ppm.
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5.2.8 Shrnuti

V pribéhu cyklovani elektrodeponované kladné hmoty na EQCM krystalu byly
elektrochemicky charakterizovany redoxni pary a(I)/y(III) a B(11)/ B(11l) v zékladnich
elektrolytech na bazi KOH, NaOH a LiOH a pfi nasyceni ZnO. Bylo zjisténo ze
zineCnatanové ionty vyznamné ovliviiuji stabilitu elektrodové hmoty a v piipadé
elektrolytu  KOH (Castecné 1 NaOH) dochazi k postupné ztrat¢ soudrznosti
elektrodového materialu a jeho odpadavani z elektrody. Z namétenych hodnot vyménné
molekulové hmotnosti bylo zjiSténo, Ze zine¢natanové ionty v priibéhu cyklovani
adsorbuji na povrch elektrodového materialu pti pfechodu z nabitého do vybitého stavu.
Tato interakce vede nejprve na ireverzibilni hmotnostni pfirtistky a postupné na rozpad
elektrodového materialu. Uvedeny proces je nejpatrnéjsi v elektrolytu KOH
nasledovany elektrolytem NaOH a naopak v elektrolytu LiOH saturovanym ZnO
elektrodova hmota vykazala vy$$i mérné vybijeci kapacity a lze tedy usuzovat spiSe na
priznivy vliv zine¢natanovych iontd na cyklovatelnost elektrodové hmoty. Pozitivni
efekt zine¢natanovych iontll je patrny ve zvysenych vybijecich potencialech elektrodové
hmoty a v oddaleni vyvinu kysliku.

Stabilita Ni(OH), byla zvySena piidavkem hydroxidu kobaltnatého, ktery byl
proveden jak procesem primarni (v celém objemu hmoty) tak sekundarni kobaltace (na
povrchu zrn). Bylo zjisténo, ze primarni kobaltace zvySuje cyklovatelnost elektrodové
hmoty, avSak také vyrazn¢ ovliviiuje elektrochemické parametry redoxnich reakci.
Ptedev§im bylo naméfeno snizeni vybijeciho potencidlu, ¢imz dosSlo k potlaceni
pfiznivého efektu zine¢natanovych iontl. Sekundarni kobaltace také vykézala vyrazny
pozitivni efekt na stabilizaci elektrodové hmoty, pfi¢emz doSlo pouze k ¢aste€nému
potlaceni redukéniho potencidlu. Z naméfenych mérnych vybijecich kapacit bylo
zjisténo, Ze sekundarni kobaltace také umoziiuje dosahnout vyssiho oxida¢niho stupné
elektrodové hmoty, ¢imZz dochdzi k naristu mérné vybijeci kapacity. Hlavnim
negativem sekundarni kobaltace byl vyrazny narist hmotnosti elektrodové hmoty, ktery
byl experimentalné ptisouzen vylu¢ovani ZnO na povrchu aktivniho materialu.

Pfi cyklovani kladné hmoty v elektrolytech se sniZzenou rozpustnosti ZnO (na bazi
KF, K,CO3 a K3POy4) bylo pozorovano zesileni negativniho vlivu ZnO na stabilitu
Ni(OH),. Zvyseni stability v piipadé aditiva KF bylo dosazeno pomoci 10% sekundarni
kobaltace a 20% primarni kobaltace. V piipadé 10% primarni kobaltace byla nestabilita
vyfeSena piidavkem 10 g/l NaOH. V piipadé aditiva K,COs byla stabilizace zajisténa
vSemi tfemi zplsoby kobaltace zatimco aditivum K3PO, vykdzalo stabilni chovéni
pouze pii 20% primarni kobaltaci a 10% sekundérni kobaltaci. Pfidavek 10 g/l NaOH
zpusobil pouze caste¢né navySeni zivostnosti elektrody s 10% primarni kobaltaci.
Nejvyssi redukéni potencial elektrody s 10% sekundarni kobaltaci byl naméfen
Vv piipad¢ aditiva KF.

Pii cyklovani sekundarné kobaltované hmoty v 3 mol/l KOH saturovaném ZnO
s pfidavkem povrchové aktivnich latek bylo zjist€no, Ze neionogenni aditiva
Spolapon 2520/2 a Tween 20 zajist'uji stabilni hodnotu vyménné molekulové hmotnosti
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a Castecné potlacuji precipitaci ZnO vysrazeného na povrchu elektrodového materidlu.
Anionaktivni tenzid Slovasol AES 242 vyznamné stabilizoval jak mérnou vybijeci
kapacitu, tak vyménnou molekulovou hmotnost a navic plné inhiboval vylu¢ovani ZnO
na povrchu hmoty. Z aditiv pouzivanych pro pokovovani jsou s kladnou hmotou
kompatibilni aditiva Lugalvan P a kationaktivni aditivum CTAB, které vSak ve srovnani
s Lugalvanem P ¢aste¢né potlacuje vylu¢ovani ZnO na povrchu aktivniho materialu.
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5.3 Studium vylucovani zinku na zaporné elektrodeé

Cilem kapitoly je posouzeni vlivu vybranych aditiv na morfologii Zn depositu
Vv oblasti nizkych proudovych hustot a v oblasti vysokého piepéti. Nizké proudové
hustoty iniciuji vznik nehomogenné¢ deponované mechové (houbovité) struktury,
zatimco vysoké piepcti depozice predev§im V konecné fazi nabijeni vede na tvorbu
dendrith. Mezi zkoumana aditiva jsou zafazeny jednak pfisady snizujici rozpustnost
ZnO (KF, K;CO3; K3PO4) a dale anionaktivni (Spolapon AES 242), kationaktivni
(CTAB) a neionogenni (Slovasol 2520/2, Alfonal K, Tween 20) povrchové aktivni
latky, které by pomoci adsorpénich procest mohla inhibovat rust dendritd a tak
prodlouzit zivostnost Ni-Zn akumulatorii. Mezi vybrand aditiva jsou zatfazeny také
latky, bez ptesného urceni své povahy (Lugalvan P, Lugalvan G-35 a 3401), které jsou
pramysloveé vyuzivany jako lestici ptisady pii pokovovacich procesech. Deponované
vrstvy budou charakterizovany z morfologického hlediska pomoci elektronového
mikroskopu. Dale bude provedeno porovnani vlivu vySe zminénych aditiv na vyvin
vodiku, ktery je dulezity pfedevSim pfii pouziti poréznich 3-D struktur a na korozni
parametry zinkové elektrody. V zavérecné casti kapitoly bude provedeno studium
moznosti pulsniho nabijeni Ni-Zn akumulatorti (v Sirokém rozmezi depozi¢nich
frekvenci) s ohledem na potlaceni tvorby houbovitého depositu a tvorby dendritt.

5.3.1 Tvorba depozitu pri nizkych proudovych hustotach

Vliv aditiv na morfologii Zn depositu pfi nizkych stejnosmérnych proudovych
hustotach je dualezity zejména v kontextu tvorby houbovitého depozitu, ktery vede
k tvorbé nerovnomérné vylouéené vrstvy. Tato vrstva je na jednu stanu silné porézni,
coz je dobré s ohledem na moznost dosazeni vysokych vybijecich proudii, avsak na
druhé stran¢ vytvarené shluky mohou byt rizikové vzhledem k moznému prorosteni skrz
separator a naslednému vzniku zkratu uvnitt akumulatoru obdobné jako v pifipadé
tvorby dendritu.

Depozice byla provedena galvanostaticky na cinovou pracovni elektrodu o plose
2 cm?. Povrch elektrody byl vylestén zatizenim DREMEL 3000 a lestici pastou na kov.
Po vylesténi do zrcadlového lesku byla elektroda ocisténa v ultrazvuku a nésledné
ponotfena na 10 s do 50% HCI. Potencial depozice byl métfen pomoci zinkové referentni
elektrody ponofené do elektrolytu. Vzhledem k povaze pfitomného zine¢natanu, ktery je
pii vysokém pH ve formé tetraedralniho Zn(OH)42', je potencial vztazen
k rovnovaznému potencialu zinkové elektrody — E vs. Zn/Zn(OH).*. Depozice
probihala za podminek konstantniho proudu 10 mA/cm?. Vsechny métfené elektrolyty
obsahovaly 30 g/l ZnO.

Depozice 7 elektrolyti se sniZenou rozpustnosti ZnQ

Casovy pribéh potencialu pii depozici z elektrolytii se sniZenou rozpustnosti je
patrny z Obr. 5.24. Na zacatku depozice je patrny postupny nartst potencialu, k jehoz
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ustaleni doslo u 6 mol/l KOH s ptidavkem K3PO,; v dobé cca. 1000 s od zacatku
depozice. Tuto pomalou stabilizaci depozi¢niho potencidlu je mozné vysvétlit jednak
postupnym ustalovanim difuzniho toku tetraedralnich zine¢natanovych iontd uvniti
méfeného systému a jednak postupnou zménou depozi¢niho podkladu. Zatimco
Vv po¢atku probiha depozice zinku predev§im do krystalografické struktury cinu,
postupné se tato plocha uzavira a dochazi k depozici jiz do krystalografické struktury
a6 mol/l KOH s ptidavkem KF, zatimco nejvyssi depozi¢ni potencial vykazala
depozice Zn v elektrolytu s 1 mol/l KsPO4. Toto zvyseni depozi¢niho potencialu lze
castecné ocekavat z divodu niz§i vodivosti elektrolytu, avSak pfi takto nizkych
proudovych hustotach bude zvyseni zapfi¢inéno interakci povrchu elektrody s PO,*
aniontovou skupinou, kterd bude pii katodické polarizaci elektrody pftitahovana
k povrchu elektrody spolu s Zn(OH),* ionty, a bude tvofit uréitou bariéru pro depozici
zinku. Po ustaleni potencialu doslo k postupnému poklesu depozi¢niho potencialu, ktery
lze pfipsat jiz pouze zméndm povrchu (ndrlGstu aktivni plochy) elektrodeponované
vrstvy. Nejmensi pokles potencialu byl pozorovan u 3 mol/l KOH s 1 mol/l KzPOs.

Snimky z elektronového mikroskopu na Obr. 5.25 zobrazuji morfologii
deponovanych vrstev. V ptipadé depozice z ¢istého 6 mol/l KOH a s pridavky KF
a KyCO3 je patrny vznik mechovitych ¢i houbovitych poréznich struktur, zatimco pfii
depozici z elektrolytu s piidavkem K3PO, je patrné vyrazné potlaceni houbovitého
depositu. K tomuto potlaceni doslo z divodu vyssiho depozi¢niho potencialu, ktery je
zapotiebi pro vice-dimenzionalni nukleaci. V piipadé depozice mechovych 3D struktur
lze ptedpokladat, ze také dochazi k vice neZ jednodimenzionalni nukleaci, avSak
jednotliva vldkna, tvotrici mechovité vyristky, vykazuji shodnou krystalografickou
orientaci, piestoze z makroskopického hlediska jsou orientovana ve vSech smérech [69].
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Obr. 5.24 Casova zavislost potencidlu pii depozici zinku v elektrolytech s piidavky aditiv
snizujicich rozpustnost ZnO.
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Obr. 5.25 Morfologie povrchi deponovanych pii nizkych proudovych hustotach
10 mA/cm?® z LSE elektrolytti. Makroskopicky pohled (vlevo) a detail struktury pfi zvétseni
az 5000 (vpravo).
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Depozice s pridavkem neionogennich a anionaktivnich tenzida

Pribéh potencidlu pii depozicich z elektrolyti obsahujicich povrchové aktivni
latky je patrny z Obr. 5.26. Kustaleni potencialti v pifitomnosti aditiv doslo jiz
Vv pribéhu prvnich 250 s a nasledné se potencidly v prubéhu depozici ptili§ neménily.
V piipad¢ anionaktivniho aditiva Spolapon AES 242 a aditiva Alfonal K se depozi¢ni
potencial jen nepatrn€ zvysil ve srovnani s ¢istym KOH. Naproti tomu neionogenni
aditiva Slovasol 2520/2 a aditivum Tween 20 vyrazné zvysily depozicni piepéti na
100 mV a 150 mV vi¢i rovnovaznému potencidlu Zn elektrody. Nejvetsi pokles
potencialu zaznamenalo aditivum Spolapon AES 242, u kterého lze oCekavat nejveétsi
narast aktivniho povrchu Zn elektrody.
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Obr. 526 Casova zavislost potencialu pii depozici zinku v elektrolytech
s anionaktivni povrchové aktivni latkou Spolapon AES 242 a neionogennimi aditivy
v koncentraci 500 ppm.

Z fotografii povrchi Zn depositd je patrné, Ze vSechna aditiva vyznamné ovlivnila
strukturu deponované vrstvy. U anionaktivniho aditiva Spolapon AES 242 doslo
k ¢aste¢né redukci mechového depositu, mezi jehoz shluky je patrna vrstevnata
struktura. Iniciace téchto mechovych vyristku Ize pfipsat depozi¢ni dobé 2000 s, u které
je patrny zlom v depozi¢nim potencialu elektrody. Na Obr. 5.28 (vlevo) je zachycena
oblast iniciace mechového shluku. Je ziejmé, ze tento shluk byl iniciovan v prohlubni,
ktera se vytvofila ve vrstevnaté struktufe. Toto chovani je pfesné opacné k iniciaci
dendritického riistu, ke které dochazi predevsim na ostrych hranach elektrody.

U aditiva Slovasol 2520/2, které mélo vyznamné zvySené depozicni prepéti, je
patrny vznik shlukt, které vSak nevykazuji mechovitou strukturu, avSak jsou sloZeny
z drobnych Zn krystalt. Ty jiz musely byt tvofeny pfi vicedimenzionalni nukleaci.
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Obr. 5.27 Morfologie povrchti deponovanych pii nizkych proudovych hustotach
10 mA/cm? z6 mol/l KOH + 30 g/l ZnO. Pfidavek aditiv v koncentraci 500 ppm. Zvétseno
100x (vlevo) a detail struktury pti zvétseni 1000 (vpravo).
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Aditivum Tween 20 vedlo k tvorbé vysoce poréznich shluku tycinek, jejichz
primér se pohyboval pod 200 nm a délky okolo 1 um. Detail ty¢inek je patrny z Obr.
5.28 (vpravo). Z prubéhu potencialu lze usoudit, ze iniciace shlukii prob&hla v pocatku
depozice, coz vysvétluje velky narlst piepéti v pocatku depozice. Z nerovnomérného
rozlozeni shlukl po povrchu elektrody 1ze usuzovat na urcitou selektivitu iniciace, jejiz
povaha vSak béhem tvorby snimkl na elektronovém mikroskopu nebyla odhalena.
Kruhové tvary vytvatenych shlukii naznacuji, ze proces ristu shluku, je ve vSech
smérech stejny, coz Ize povazovat za ptiznivy jev. To zajist'uje, Ze deposit nebude rist
Vv upfednostiiovaném sméru vzhledem ke kladné elektrodé ¢i nahodile (jako je tomu
Vv ptipadé¢ depositi pozorovanych v 6 mol/l KOH), ale bude ve vSsech smérech stejny.
Tato struktura je zajimava predev§im vzhledem ke své vysoké porozité, kterd naznacuje
dobré difuzni vlastnosti.

Aditivum Alfonal K vedlo také k ¢asteénému potlaceni ristu houbovité struktury.
Vytvatené shluky mély mensi Cetnost, avSak rozméroveé byly vétsi nez v piipadé vyse
uvedenych aditiv.
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vytvoteného pii depozici s aditivem Tween 20 (vpravo).

Depozice s pridavkem aditiv uréenvch pro pokovovani

Pribéh depozi¢niho potencialu pro jednotlivé elektrody je patrny z Obr. 5.29.
Vsechna uvedend aditiva zvysila depozi¢ni piepéti vici rovnovaznému potencialu
Zn elektrody. Nejvyssi hodnotu piepéti vykazala aditiva Lugalvan P a Lugalvan G-35.
Prabéh potencidlti po pocateénim ustaleni byl nejméné stabilni pro aditivum CTAB.
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Morfologie depozitt jsou patrné z Obr. 5.30. Aditivum Lugalvan P vytvaielo
kruhové shluky depositd, obdobné jako v pfipadé pouziti neionogenniho aditiva
Tween 20. Tyto shluky vSak nebyly tvofeny drobnymi ty¢inkami, které jsou typické pro
tvorbu mechového depozitu, avSak byly sestaveny s tenkych Supinek s tloustkou okolo
200 nm. Tyto Supinky rostly kolmo na jiz vytvotenou strukturu a depozice probihala jak
na povrchu shluk, tak na plose celé elektrody.

V piipadé aditiva Lugalvan G-35 byla mikroskopicka struktura depozitu ¢astecné
podobna aditivu Lugalvan P, avSak nebyl pozorovan makroskopicky vyskyt shluk.
V depozitu byla patrna pouze nepokryta kruhova mista, kterd byla pravdépodobné
zpusobena pfitomnosti bublin plynného vodiku. Tato vrstva vykazovala na prvni pohled
nizsi volny prostor mezi ¢asticemi a tedy i nizsi porozitu. Tvar mikro/nano-castic byl
opét spise ve tvaru tésn¢ usporadanych vldken nez Supinek.

Aditivum 3401 opét iniciovalo vznik shluki, které byly opét jako v piipade
aditiva Slovasol 2520/2 tvofeny drobnymi, tésné usporadanymi krystaly. Tyto shluky
vSak nebyly kruhového charakteru, ale vykazovaly pfednostni rist ve sméru kolmém na
povrch elektrody.

Aditivum CTAB zptsobilo rovnomérnou depozici po celé plose elektrody.
Depozit byl vrstevnatého charakteru a ve struktuie byly opét patrné kruhové otvory,
které lze piipsat vyvijenému plynnému vodiku. Jednotlivd zrna vykazovala rist ve
vSech smérech a nebyla pozorovana ptitomnost vétsich shluku téchto ¢astic.
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Obr. 5.29 Casova zavislost potencialu pii depozici zinku v elektrolytech s kationaktivni
latkou CTAB a aditivy pro galvanické pokovovani v koncentraci 500 ppm.
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Obr. 5.30 Morfologie povrchu deponovanych pii nizkych proudovych hustotach
10 mA/cm? z 6 mol/l KOH + 30 g/l ZnO. Piidavek aditiv v koncentraci 500 ppm.
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5.3.2 Vliv aditiv na tvorbu dendritického ristu

Dendriticky rastu zinku je kliCovym faktorem, limitujicim zivostnost Ni-Zn
¢lanka. K dendritickému ristu dochéazi pii vysokych proudovych hustotach resp. pii
vysokém katodickém piepéti Zn elektrody. Rist dendriti je upfednostiovan
v elektrolytech s nizkou koncentraci zine¢natanu. Tato nizka koncentrace zine¢natanu je
v akumulatorech pfitomna v zadvérecné fazi nabijeni Ni-Zn akumulétoru, kdy vétSina
nabijecich rezimi jiz pracuje v potenciostatickém modu (nabijeni je fizeno piikladanym
potencialem, nikoli vihucenym proudem). Z toho diivodu bude provedeno srovnani vlivu
aditiv na rust dendritd pii potencialové fizené depozici.

Vliv aditiv na inhibici ¢i propagaci dendritického ristu byl sledovan pfi
potenciostatické depozici s katodickym pfepétim 120 mV viéi rovnovaznému
potencidlu zinkové elektrody. Depozice probihala na wvylesténé cinové pracovni
elektrods s velikosti aktivni plochy 2 cm? po dobu 80 minut.

Tvorba dendritu z elektrolytu se sniZenou rozpustnosti ZnQO

Vyvoj proudu pii katodickém piepéti 120 mV pro elektrolyty se snizenou
rozpustnosti ZnO je patrny z Obr. 5.31. K ustaleni proudu doslo po zhruba 200 s na
hodnotach 20 mA/cm? pro 6 mol/l KOH, 14 mA/cm? pro 1 mol/l piidavek KF a cca 10
mA/cm? pro ptidavky K,CO3 a K3PO,. U ¢istého KOH a KOH s ptidavkem K3PO, byl
prubéh proudu stabilizovan do doby 2000 s. Z toho lze usoudit, ze béhem této doby
nedochazelo k vyraznému zvétSeni aktivni plochy depositu predev§im v kontextu tvorby
dendriti. Po 30 minutach depozice byl patrny postupny ndrtst proudové odezvy, ktery
byl pozorovan i u 1 mol/l ptidavku K,CO; a KF. To naznaCuje vyrazné zmény
v aktivnim povrchu depositu, které 1ze piipsat tvorbé dendriti. Na Obr. 5.32 jsou patrné
vyrazné shluky vytvorenych dendritd, které se vyskytuji predev§im na spodni strané
elektrody. Hmotnost vyloucenych dendriti byla stanovena jejich vazenim po otfeni
elektrody polyuretanovou stérkou. Navazené hmotnosti jsou zapsané v Tab. 5-9.
Hmotnost vyloucenych dendritd byla podobna v 6 mol/l KOH a s ptidavkem
1 mol/l KF. Rozdil byl pozorovatelny pouze ve tvaru dendritii. Zatimco v 6 mol/l KOH
rostly masivni a ostré dendrity, pfidavek KF vedl k tvorbé kratSich, rovnomérnéji
rozlozenych dendritti se zakulacenou Spickou. V elektrolytu K,COs3 doslo k tvorbé
nejvetsSiho mnozstvi dendrith (25,2 mg), které rostly do nejvetsi vzdalenosti od povrchu
elektrody. Aditivum K3PO, iniciovalo vznik tenkych a ostrych dendritd, jejichz

v

Nejlepsi parametry depozitu z posuzovanych aditiv snizujicich rozpustnost ZnO
vykazala pfimés KF, kterd vytvarela zaoblené dendrity, které dorostly nejkratsi
vzdalenosti od povrchu elektrody. Naproti tomu aditivum K,COj zptisobovalo rust
dlouhych ostrych dendritii, které dorostly do nejvétsi vzdalenosti od povrchu elektrody,
Hmotnost deponovanych dendritli byla v pfitomnosti KoCOj3 také nejvyssi.
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Obr. 5.31 Casovy priibéh proudu pii depozici zinku z 6 mol/l KOH a z elektrolyti
snizujicich rozpustnost ZnO. Syceno 30 g/l ZnO.

| 6M KOH + K,CO3 6M KOH + KsPO,

Obr. 5.32 Vliv aditiv snizujicich rozpustnost ZnO na morfologie Zn depositu v oblasti
dendritického rustu. Deponovano pii prepéti 120 mV pod dobu 80 min.

Tab. 5-9 Hmotnost dendritického depositu v elektrolytech se snizenou rozpustnosti ZnO

6 mol/l KOH 6 mol/l KOH 6 mol/l KOH

Elektrolyt 6 mol/l KOH +1 mol/I KF + 1 mol/I K,CO3 +1 mol/I K3PO,

Hmotnost

e T 22,5 23 25,2 17,6
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Rist dendritu z elektrolytu S pridavky anionaktivnich a neionogennich aditiv

Na Obr. 5.33 jsou patrné proudové kiivky pii depozici z elektrolytti v pfitomnosti
anionaktivniho aditiva Spolapon AES 242 a neionogennich aditiv Slovasol 2520/2,
Tween 20 a Alfonalu K. Snimky deponovanych elektrod jsou patrné z Obr. 5.34.

V piipadé aditiv Spolapon AES 242 a Alfonal K byla po ustdleni naméfena
proudové hustota 18 mA/cm?, ktera je blizko hodnot& proudu pro &isty 6 mol/l KOH.
Zatimco v pripadé aditiva Spolapon nedochazelo v prubéhu depozice k vyraznym
zménam proudové hustoty, v pfipad¢ aditiva Alfonal K byl pozorovan nariist proudu
Vv oblasti po 30 minutach depozice. Tento nartistu je opét mozné pozorovat v Souvislosti
s propagaci dendritického rustu, jak je patrné z Obr. 5.34. U aditiva Spolapon AES 242
nedoslo v pribéhu depozice k vyrazn€jSimu rastu dendritli, pfestoze rychlost depozice
byla téméf shodna ve srovnani s ¢istym 6 mol/l KOH.

Aditivum Slovasol 2520/2 zaznamenalo v pribéhu depozice vyrazné zmény v proudové
hustoté. Zatimco v pocatku depozice byl depozicni proud na hodnoté 4 mA/cm?,
v kone¢né fazi dosdhla proudova hustota hodnoty -27 mA/cm?, pricemz tato proudova
hustota se drzela témét konstantni v poslednich 20 minutach depozice. Na elektrodé
I pfes vyssi proudovou hustotu nejsou patrné dendritické vyrustky. Elektroda je pokryta
tmavymi shluky Zn krystalt, které svoji barvou odpovidaji shlukim, které byly
pozorovany pod mikroskopem pii galvanostatické depozici proudem 10 mA/cm?.
Nartst proudu Ize ptipsat postupnému nartistu aktivni plochy shluku, které v zavérecné
fazi depozice pokryly témét celou plochu elektrody. Z toho duvodu byl nartst proudu
zpomalen v zavére¢né fazi depozice.
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Obr. 5.33 Casovy priibéh proudu pii depozici zinku z 6 mol/| KOH doplnéného o
anionaktivni a neionogenni povrchové aktivni latky v koncentraci 500 ppm.
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Aditivum Tween 20 v koncentraci 500 ppm vyrazn¢ inhibovalo depozi¢ni proces
pHi pfepéti 120 mV vs. Zn/Zn(OH),*. Depoziéni proud byl po ustaleni pod 1 mA/cm?.
Na povrchu elektrody neni okem patrné jakékoli vylou€eni Zn povlaku.

Slovasol 2520/2

Spolapon AES 242 Tween 20

: Alfonal K |8

Obr. 5.34 Vliv neionogennich aditiv anionaktivniho aditiva Spolapon AES 242 na
morfologii Zn depositu v oblasti dendritického rstu. Deponovano z 6 mol/l KOH + 30 g/l ZnO
pti prepéti 120 mV pod dobu 80 min.

Rust dendrita z elektrolyta s pridavky aditiv vyuzivanvch v galvanickém
prumyslu

Pribéh potencialu v ptipadé pouziti kationaktivniho aditiva CTAB a aditiv
pouzivanych pii galvanickém pokovovani je patrny z Obr. 5.35. Pfi pfepéti 120 mV
viéi rovnovaznému potencidlu zinkové elektrody byly vSechny méfené proudové
hustoty snizeny ve srovnani s Cistym 6 mol/l KOH. Aditiva 3401 a CTAB dosahly
proudovych hustot 14 a 12 mA/cm? Pfi t&chto proudovych hustotach nebyla patrna
tvorba dendritického depositu (viz Obr. 5.36). V piipad¢ aditiva 3401 byl deponovan
¢erny deposit obsahujici rovnomérné rozprostiené shluky krystald.

Aditiva Lugalvan G-35 a Lugalvan P vytvarela pii katodickém piepéti 120 mV
Sedy depozit, ktery byl rovnomérné rozprostien po celé plose elektrody. V ptipadé
aditiva Lugalvan P doSlo v pribéhu depozice knavySeni proudové hustoty
na -4,5mA/cm?, zatimco Lugalvan G-35 zptsobil pokles depozicniho proudu na
hodnotu 1 mA/cm?,
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Obr. 5.35 Casovy pribéh proudu pii depozici zinku z6 mol/l KOH doplnéného
0 500 ppm kationaktivnich aditiv pouzivanych v laznich pro galvanické pokoveni.

Lugalvan P Lugalvan G-35

Obr. 5.36 Vliv kationaktivnich aditiv na morfologii Zn depositu v oblasti dendritického
ristu. Deponovano z 6 mol/l KOH + 30 g/l ZnO pfi prepéti 120 mV pod dobu 80 min.
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5.3.3 Vliv aditiv na korozi a vyvin vodiku

Koroze zinkové elektrody a vyvin vodiku pfimo urcuji samovybijeni Ni-Zn
Clanku a z literatury [14] je patrné, Ze oba procesy jsou vyrazné zavislé na méfeném
prostiedi. Z tohoto divodu bylo provedeno meéfeni potenciodynamickych kiivek
zinkové elektrody v elektrolytech se snizenou rozpustnosti a s pfidavkem aditiv
potlacujicich dendriticky rtst. Vzhledem k tomu, Ze elektrolyt v plné nabitém stavu
akumulatoru obsahuje velice malé mnozstvi zinecnatanovych ionti, bylo méfeni
potenciodynamickych kfivek provedeno V elektrolytech bez piidavku ZnO. To
umoznilo mimo jiné posoudit velikost vyvinu vodiku v katodické ¢asti
potenciodynamickych kiivek.

Meéfeni bylo provedeno v tfi-elektrodovém zapojeni. Jako pracovni elektroda byl
pouzit 10 mm dlouhy Zn drat o priméru 2 mm (velikost aktivni plochy 0,659 cm?) a
jako proti-elektroda byl pouzit platinovy plisek. Potencial byl méfen vici standartni
kalomelové elektrod¢ s nasycenym KCl (244 mV). Aktivni plocha Zn elektrody byla
vymezena epoxidovym lepidlem a smrStovaci polyolefinovou buzirkou. Zn elektroda
byla pted méfenim ponofena na 3 s do 0,1 mol/l HCI a nasledné dikladné oplachnuta
ve vodé. Ziskané ktivky byly méteny linearni cyklickou voltametrii v rozmezi od -1,8 V
do -1,4 V vs. SCE. Z duvodu potlaceni difuznich jevi, které by pii vyssich rychlostech
elektrodovych reakci limitovaly reakéni kinetiku, byl méfeny elektrolyt michdn na

magnetické michacce rychlosti 600 ot-min™.

Vliv elektrolytu se sniZenou rozpustnosti

Na Obr. 5.37 jsou zaznamenany potenciodynamické kiivky zinkové elektrody
métené v Cistém 6 mol/l KOH a elektrolytech s piidavky 1 mol/l KF, K,CO3; a K3PO,.
V  pribéhu méfeni dochazi k  postupnému  vkladani  potencidlu  od
hodnoty - 1,8 V vs. SCE do potencialu 1,4 V vs. SCE. Na zacatku méfeni (oblast I) je
proudova odezva vysledkem reakce vyvinu vodiku na zinkové elektrodé.
V logaritmickych soufadnicich lze linearni ¢ast proloZit pfimkou, jejiz smérnici lze
charakterizovat pievracenou hodnotou fy. S nartistem potencidlu jednak klesa reakéni
rychlost vyvinu vodiku a jednak se za¢inad uplatiovat také reakce rozpousténi zinku,
kterd ma& opacny smér proudové odezvy (proud ptechdzi do kladnych hodnot). Tato
reakce je dominantni viicéi reakci vyvinu vodiku az v oblasti II, ve které je opét patrna
linedrni zavislost logaritmu proudu na vlozeném napéti. Zde je mozné opét prolozenim
ziskat tafelovu smeérnici reakce rozpousSténi zinku, ktera je charakterizovana
pievracenou hodnotou smérnice f,. V oblasti mezi reakei vyvinu vodiku a rozpousténi
zinku je patrny vyrazny pik, ktery znaci pruichod méfeného proudu nulovou hodnotou.
V misté prichodu proudu nulou (pii potencidlu Ecoy) jsou rychlosti uvedenych reakci
V rovnovaze a maji ur¢itou hodnotu (lcor), pfestoze mefend hodnota proudu je nulova
(proudové odezvy jednotlivych reakei, které maji opacny smér, se vyrusi). Tuto hodnotu
vyménného proudu lze aproximovat pomoci Tafelovych smérnic jednotlivych reakci,
které¢ byly odecteny v oblastech jejich dominance (oblast I a II). Pii dalsim zvySovani
potencidlu dochazi k ohybu kiivek do oblasti III. Tato nelinearni oblast je
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charakterizovana vysokou reak¢ni rychlosti rozpousténi zinku, kterd je vSak fizena
nikoli pouze aktivacni energii, ale rychlost reakce zacind byt také limitovana kone¢nou

hodnotou difuze rozpusténého zinku od elektrody do elektrolytu.
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Obr. 5.37 Potenciodynamické kiivky Zn elektrody v elektrolytu 6 mol/l KOH a

elektrolytech s 1 mol/l ptidavky KF, K,CO3 a K3PO,.

Odectené hodnoty koroznich potencidlii Ecor, koroznich proudd leor a parametrti
Pa @ P, véetné vypoctené korozni rychlosti CR pro 6 mol/l KOH a LSE elektrolyty, Ize
nalézt v Tab. 5-10. Hodnoty koeficientu S, ktery je charakteristicky pro reakci
rozpousténi zinku, se pohybuji v rozmezi 35,9 — 39,6 mV/dec , pfi€emZ v literatufe jsou
uvadény hodnoty 42 = 5 mV/dec, ziskané méfenim na rota¢ni diskové elektrodé [70].
Z hodnot uvedenych koroznich proudu je patrny vyrazny nartst u vSech uvedenych
aditiv. Nejniz8i narast korozniho proudu byl naméten u pridavku K3PQOy, avsak i toto
zvySeni je témét dvojnasobné oproti Cistému 6 mol/l KOH. Nejvyssi korozni proud byl
naméfen v elektrolytu s pfidavkem KF, kde korozni rychlost CR se zvysila trojnasobné

oproti ¢istému KOH.

Tab. 5-10 Korozni parametry zinkové elektrody v 6 mol/l KOH a v elektrolytech se

snizenou rozpustnosti — 1 mol/l ptidavky KF, K,COs a K3PO,.

Elektrolyt  Aditvum  .[mV] f[mv] C [‘\’/S] SCE I A';"C*I'“z] [mr:/Fiok]
- 359 1981 1,642 83,6 0,20
6 mol/| 1 mol/I KF 39,6 171 11,641 254,2 0,60
KOH 1mol/I K,CO; 39,5 154 11,653 168,5 0,40
1mol/I KsPO, 37 116 1,655 153,3 0,40
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Na Obr. 5.38 je patrna katodicka ¢ast potenciodynamickych kiivek, ve které
dochazi k reakci vyvinu vodiku. Z grafu je patrné, ze vSechna méfend aditiva vyrazné
urychluji proces tvorby vodiku na zéporné elektrodé. V grafu je vyznaceny prusecik
kiivek pti potencialu -1,75 V vs. SCE, pfi kterém je nartst vyvinu vodiku exponencialni
a neni limitovan difuznimi procesy. Z odectenych hodnot je patrné, ze pridavek KF
zvySuje vyvin vodiku cca. 4x ve srovnani s ¢istym 6 mol/l KOH. Z Tab. 5-10 je patrné,
ze pridavky uvedenych aditiv snizuji také parametr Sy, ktery tzce souvisi s aktivacni
energii reakce vyvinu vodiku. Vyrazné zvySeni vyvinu vodiku v elektrolytech
pouzivanych pro redukci objemovych zmén na bazi KF, K,CO; a K3PO,, bude mit
negativni vliv na narist plynovani ¢lanku, ptfedevs§im v konec¢né fazi nabijeni, a dale na
snizeni celkové proudové ucinnosti procesu nabijeni.
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Obr. 5.38 Vyvin vodiku na Zn elektrodé¢ v 6 mol/l KOH elektrolytu a elektrolytech
sl mOI/I pf’idavky KF, K2C03 a K3PO4.

Vliv neionogennich a anionaktivnich tenzida

Vliv neionogennich (Tween 20, Slovasol 2520/2 a Alfonal K) a anionaktivniho
(Spolapon AES 242) tenzidu na potenciodynamické kiivky zinkové elektrody je patrny
z Obr. 5.39. Znaméfenych potenciodynamickych kiivek je vidét, Ze aditivum
Alfonal K vykazuje pribéh shodny s pribéhem kiivky namétené v ¢istém 6 mol/l KOH.
Z toho lze vyvodit, Ze ani jedna z probihajicich reakci (vyvin vodiku a rozpousténi
zinku) neni uvedenou piisadou ovlivnéna. Je tedy pravdépodobné, Ze uvedena piisada
neinteraguje s povrchem Zn elektrody. U ostatnich aditiv je zfetelnd vyraznd zména
v chovani zinkové elektrody v pribéhu zmény potencialu.
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U anionaktivniho tenzidu Spolapon AES 242 je zfetelnd zména prub&hu
v anodické ¢asti (nad rovnovaznym — koroznim potencidlem Ecq), ktera obsahuje dve
linearizované ¢asti, ke kterym dochazi pti reakci rozpousténi zinku (Oblast A; a Ay).
Reakce v oblasti A; vykazuje podobny prubéh jako v pfipadé cCistého 6 mol/l KOH,
avSak je posunuta o rozdil korozniho potencidlu. Tento posun je zptisoben vlivem
pritomnosti aditiva, které¢ je adsorbovano na povrchu Zn elektrody a brani reakci
rozpousténi zinku. Pfi pfechodu z oblasti A; do A; je velikost anodické polarizace tak
velka, Zze za¢ne pieckonavat adsorpéni silu povrchové aktivni latky a dojde k desorpci
surfaktantu a tim i plnému otevieni povrchu elektrody pro rozpoustéci reakci. Tim lze
uspokojivé vysvétlit strmy nartist proudu az do urovné odpovidajici rozpousténi zinku
v ¢istém 6 mol/l KOH. V pfipad¢ tohoto aditiva byly korozni parametry odecteny
z praseCiku Tafelovy smérnice pro vyvin vodiku a smérnice v oblasti A;, ktera
charakterizuje proces rozpousténi Zn za piitomnosti surfaktantu. Odectené hodnoty
koroznich parametrt je vSak nutno chapat pouze informativné, nebot’ oblast prolozeni
(oblast A;) se nachazi v blizkosti korozniho potencialu, kdy vysledny proud je jesté
¢aste¢né ovlivnén nezanedbatelnou velikosti reakce vyvinu vodiku.

V ptipadé neionogennich aditiv Slovasol 2520/2 a Tween 20 je patrny zlom jak
v anodické (obdobné jako u Spolaponu AES 242), ale také v katodické ¢asti. Oblast,
ktera je ovlivnéna uvedenymi povrchové aktivnimi latkami, je v grafu na Obr. 5.39
vyznatena zelenym podbarvenim. Vyvin vodiku je vlivem aditiv odd€len od
rovnovazného potencidlu o zhruba 100 mV pro Tween a o 120 mV pro Slovasol.
V ptipadé uvedenych aditiv lze na korozni hodnoty usuzovat jiz pouze z pruseciku
Tafelovy smérnice pro anodickou oblast A; S koroznim (rovnovaznym) potencidlem,
ktery je charakterizovany prichodem proudu nulovou hodnotou. V tomto ptipadé
katodicka smérnice f, je piejmenovana na smérnici Sn, kterd bude charakterizovat
pouze vyvin vodiku na zinkové elektrode¢.

Souhrn ode¢tenych koroznich parametrii 1ze nalézt v Tab. 5-11. Anionaktivni
tenzid Spolapon AES 242 zvysil korozni potencidl o 30 mV na -1,612 V vs. SCE
pfi¢emZ pfibliznd hodnota korozniho proudu je srovnatelnd s hodnotou naméfenou
v ¢istétm KOH. Neionogenni tenzidy Slovasol 2520/2 a Tween 20 vyrazné zvysily
korozni potencial, coz je pii pouziti v realné aplikaci nezadouci v kontextu poklesu
rovnovazného napéti Ni-Zn ¢lanku. Odectené korozni proudy jsou niz$i ve srovnani
s 6 mol/l KOH, avsak odectenou korozni rychlost 1ze brat pouze informativné.

Z hlediska reakce vyvinu vodiku, Alfonal K nevykazal téméf zadny vliv, zatimco
aditiva Spolapon AES 242 a Tween 20 jej vyznamé akcelerovala. To je ziejmé jak
z Obr. 5.40, ktery obsahuje opét srovnani pii potencialu -1,75 V, tak z odectenych
parametrit fp. Neionogenni tenzid Slovasol 2520/2 ¢astecné inhiboval vyvin vodiku,
avSak parametr f se mirné snizil ve srovnani s Cistym 6 mol/l KOH, coz naznacuje
mirné sniZzeni aktivacni energie.
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Obr. 5.39 Potenciodynamické kiivky Zn elektrody v 6 mol/l KOH elektrolytu s pfidavky
neionogennich a aniontovych tenzidt v koncentraci 500 ppm.

Tab. 5-11 Korozni parametry zinkové elektrody v elektrolytech na bazi 6 mol/l KOH
s piidavky anionaktivnich a neinogenich povrchové aktivnich latek v koncentraci 500 ppm.

Elektrolyt Aditivum B.[mV] By [mV] Ecorr [\\//Si SCE I Al;t::r;nz] [mrS;\:'ok]
Spolapon 2520/2 42 126 -1,607 78,6 0,19
6 mol/I Slovasol AES 242 27 163,5 -1,531 36,7 0,09
KOH Tween 20 29,7 144,5 -1,549 59,8 0,14
Alfonal K 33,3 178,8 -1,641 74,9 0,18
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Obr. 5.40 Vyvin vodiku na Zn elektrodé v 6 mol/l KOH elektrolytu a s piidavky
neionogennich a aniontovych detergentti v koncentraci 500 ppm.
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Vliv aditiv pro galvanické pokovovani

Vliv aditiv Lugalvan P, Lugalvan G-35, 3401 a kationaktivniho aditiva CTAB na
potenciodynamické kiivky v 6 mol/l KOH bez ptidavku ZnO je patrny z Obr. 5.41
a vliv na vyvin vodiku, pfi katodické polarizaci elektrody, je patrny z Obr. 5.42.

Aditivum CTAB vykazuje prubéh potenciodynamické kiivky shodny s pribéhem
aditiv Slovasol ¢i Tween, kde bylo pozorovano proudové plato zplisobené adsorpci
aditiva na povrchu elektrody, které zvysilo rovnovazny potencial a oddalilo jej od
reakce vyvinu vodiku. U ostatnich aditiv toto plato neni v oblasti katodické polarizace
zietelné. V oblasti anodické polarizace elektrody ptimés CTAB vykdzala opét zlom
zpusobeny desorpci aditiva z povrchu elektrody, ktery byl nasledovany nartstem
proudu na hodnoty proudu naméfené u cCistého 6 mol/l KOH. U aditiv Lugalvan P,
Lugalvan G-35 a aditiva 3401 byl v oblasti zlomu (vyznaceno v Obr. 5.41 jako
oblast zlomu) pozorovan piidavny proudovy pik. Jeho pfitomnost je mozné vysvétlit
v kontextu dynamického chovani elektrody v pribéhu polarizace. Pii desorpci aditiv,
kterd inhibuji proces rozpousténi, dojde k prudkému nartistu koncentrace zine¢natanti
v okoli elektrody (to je dolozena rychlym nartistem proudu v prvni ¢asti proudového
piku). Pokud neni zajistén dostate¢né rychly odvod zinec¢natanti do elektrolytu z okoli
elektrody, mize dojit k jejich adsorpci na povrchu zinku a tim mize dojit k ¢astecné
inhibici procesu rozpousténi. Po ustaleni rovnovahy a vyrovnani difuznich procest
uvnité méfeného systému je mozné pozorovat dalsi nartst rychlosti reakce rozpousténi
Zn az k hodnotam namétenych pro 6 mol/l KOH bez ptidavku aditiv.

Z hlediska odectenych koroznich parametri, které jsou shrnuty v Tab. 5-12, lze
fici, Zze aditiva Lugalvan G-35 a aditivum CTAB sniZuji korozni proud, zatimco
aditivum Lugalvan P jej mirn€ zvySuje (ve srovnani s ¢istym 6 mol/l KOH).

Vyvin vodiku je ve srovnani s 6 mol/l KOH ¢asteéné inhibovan pouze aditivem
CTAB, kde byl vyvin niz8i v rozmezi potencialu od -1,66 V do -1,76 V. Pii vys$sim
katodickém piepéti byl vyvin vodiku v pfitomnosti aditiva CTAB urychlen
pravdépodobné procesem zrychlené desorpce plynného vodiku z povrchu elektrody.
Lugalvan G-35 zvySoval vyvin vodiku pouze ¢aste¢né ve srovnani s aditivy Lugalvan P
a 3401, které reakci vyznamné akcelerovali.
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Obr. 5.41 Potenciodynamické kiivky Zn elektrody v 6 mol/l KOH elektrolytu s pfidavky
aditiv pro galvanické pokovovaci lazné v koncentraci 500 ppm.

Tab. 5-12 Korozni parametry zinkové elektrody v elektrolytech na bazi 6 mol/l KOH
s piidavkem kationaktivniho aditiva CTAB a aditiv vyuzivanych v galvanickém pramyslu
v koncentraci 500 ppm.

. Ecorr VS. SCE leorr CR
Elektrolyt Aditivum fa[mV] By [mV] V] [uA/cm?]  [mm/rok]
Lugalvan P 32 146 -1,567 110,1 0,30
6 mol/I Lugalvan G-35 59,1 164 -1,615 65,8 0,17
KOH 3401 32,8 162 -1,564 92,4 0,24
CTAB 32,2 175 -1,574 42,6 0,10
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Obr. 5.42 Vyvin vodiku na Zn elektrod¢ v 6 mol/l KOH elektrolytu s piidavky aditiv pro
galvanické pokovovaci lazné v koncentraci 500 ppm.
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5.3.4 Vliv pulsni depozice na potlaceni mechového depozitu

Depozice byla provedena na cinové pracovni elektrodé o plose 2 cm?®. Aktivni
plocha elektrody byla vymezena pomoci silikonového tmelu a smrStovaci buzirky. Pted
méfenim byla elektroda ponofena do roztoku 0,1 mol/l HCI + 0,1 mol/l H,O, na dobu
10 s, coz zpusobilo naleptani cinového podkladu a vznik reprodukovatelné¢ hrubého
povrchu, viz Obr. 5.43. Zobrazku je patrnd riznd krystalograficka orientace
jednotlivych zrn cinu, jejichz velikost a orientace jsou dany predevsim metalurgickou
historii cinového plechu.

s s NS 1
VEGA3 TESCAN View field: 208 pm [

HiVac 50 ym

Obr. 5.43 Cinova pracovni elektroda s detailem morfologie povrchu pfipravena pro
studium pulsni depozice Zn struktur. Elektroda je po leptani 0,1 mol/l HCI + 0,1 mol/l H,O, po
dobu 60 s.

Depozice vrstev z 6mol/l KOH sat. ZnO byla provedena pii niz§i proudové
hustotd 10 mA/cm?. Frekvence pulsi f jednotlivych depozic byla 0 Hz (DC mod),
0,5 Hz, 5 Hz, 50 Hz a 500 Hz. Sttida pulst (pomér doby pulsu ton K periodé T) byla 0,5,
resp. ton = torr.  Celkova doba depozice byla 1 h, coz pii ploSe 2em? a vyse uvedené
proudové hustoté odpovida teoretické vybijeci kapacité Zn elektrody 20 mAh. Dosazeni
uvedené hodnoty vybijeci kapacity by odpovidalo 100% ucinnosti pii depozici
a nulovému koroznimu proudu mezi nabitim/depozici a vybitim elektrody.

Na Obr. 5.44 jsou patrné morfologie povrcht vzniklych pfi riznych depoziénich
frekvencich. Pii stejnosmérné depozici je pozorovan vznik vysoce poréznich
mechovych shlukti, které nevykazuji jakoukoli makroskopickou usporadanost
krystalografickych rovin a které vzhledem k nerovnomérnému ristu predstavuji riziko
prorosteni skrz separator a zkratu baterie. Pti pfechodu do pulsni depozice s periodou
2s doslo k dvojnasobnému zvySeni depozic¢niho proudu doprovazeného nartistem
depozi¢niho potencialu. Vysledkem je rast tésné usporadanych vrstevnatych krystalitti
o velikosti ~5 um. S dal$im narustem depozi¢ni frekvence na 5 Hz a 50 Hz dochazi
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jednak k zvétsovani pruméru krystald a také 1ze pozorovat jejich nataceni vzhledem
k povrchu elektrody. Pii depoziéni frekvenci 5 i 50 Hz je na jednotlivych krystalech
mozné pozorovat, Ze na prechodech mezi jednotlivymi krystalografickymi rovinami
jsou patrné zlabky. Tento ukaz je mozné vysvétlit skutecnosti, ze atomy, které maji byt
deponovany do téchto vrcholovych mist, potebuji pro svoje zabudovani vyssi hodnotu
energie nez atomy, které jsou deponovany na jednotlivé krystalografické roviny. Pii
depozi¢ni frekvenci 500 Hz, je patrny vznik pyramidalné orientovanych, tésné
uspotfadanych krystald, které jiz na pfechodech mezi jednotlivymi krystalografickymi
rovinami postraddaji vySe zminéné zldbky. To je zplsobeno tim, Ze pii takto vysoké
frekvenci, je jiz prevazna Cast elektro-deponovanych atomii vyluCovéna pii vysSim
potencialu (s dostatecnou nukleacni energii, kterd je zapottebi pro vylucovani zinku ve
vSech krystalografickych smérech), tak aby se tvotily kompletni krystaly a nedochazelo
Kk upfednostiiované krystalizaci napt. na fasetach jednotlivych krystald.

Elektrochemické chovani deponovanych vrstev pifi vybijeni bylo zkoumano
pomoci linearni anodické polarizace elektrod. Na Obr. 5.45 je zaznamenan detail
vybijecich kiivek, které byly meétfeny rychlosti 1 mV/s v potencidlovém okné od
rovnovazného potencialu Eocy do -1,1 V vs. Hg/HgO. Tato hodnota je limitni vzhledem
K zajisténi stability cinového podkladu elektrody. Ptestoze elektrody byly vybijeny
Vv elektrolytu nasyceném ZnO, anodicka polarizace méla vZdy za nasledek rozpousténi
Zn krystali a vznik supersaturovaného elektrolytu. V pribéhu anodické polarizace
dochazelo k postupnému navySovani proudové hustoty (oblast 1.), az do bodu, kdy doslo
v urcitych oblastech ke kompletnimu rozpusténi Zn vrstvy a na elektrod¢ zustaly
»izolované“ Zn krystaly ¢i shluky krystalti. Tato oblast (oblast II.) je charakteristicka
proudovym maximem, za kterym dochazi k postupnému poklesu vybijeciho proudu,
ktery je zpusoben zmenSujici se plochou zbyvajicich Zn ostrivkdi na povrchu Sn
kolektoru (oblast 111.)

Pfi uvazovani vySe uvedeného procesu vybijeni elektro-deponovanych vrstev lze
Z jednotlivych priibéhit usuzovat na makroskopickou homogenitu depozice. V ptipadé
vybijeni stejnosmérné deponované Zn vrstvy je patrny Siroky vybijeci pik, ktery
dosahuje proudového maxima Imax jiz pfi potencialu E, =-1,16 V vs. Hg/HgO a je
nasledovany pozvolnym poklesem proudu. Depozit vytvofeny pulsni depozici
s frekvenci 0,5 Hz vykazuje podobnou odezvu na pfilozeny potencial v oblasti 1. jako
stejnosmérny depozit ale dosahuje vysSiho proudového maxima pti vysSSim potencidlu,
coz naznacuje lep$i homogenitu depozice. Zn vrstva deponovana s frekvenci 5 Hz
dosahuje v oblasti I. nizsi proudové hodnoty nez predchozi dvé elektrody, ale hodnota
Imax @ Ep je srovnatelna s elektrodou 0,5 Hz. Nejnizsi proudové odezvy v oblasti I., ale
nejvyssi hodnoty proudové hustoty nasledované strmym poklesem proudu, vykazuji
elektrody deponované s frekvenci 50 Hz a 500 Hz. Tyto elektrody dosahuji proudového
maxima pii nejvyS$im stupni vybiti, ¢imz poukazuji na velice dobrou a homogenné
deponovanou vrstvu, ktera se vybiji po celé plose stejnomérnou rychlosti.
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Obr. 5.44 Zmény morfologie zinkové vrstvy ve vztahu k riznym frekvencim pulsni
depozice v 6 mol/l KOH roztoku saturovaném ZnO.
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Obr. 5.45 Detail vybijecich kiivek elektrod deponovanych v 6 mol/l KOH sat. ZnO
méfenych linearni anodickou polarizaci (vpravo) a odpovidajici znazornéni povrchu elektrody
ve vyznacenych oblastech I, II a III (vlevo).

5.3.5 Vliv pulsni depozice na potlaceni dendritického riistu

Vliv pulsni depozice na propagaci dendritického rastu a morfologii depositu byl
zkouman v elektrolytu se snizenou rozpustnosti ZnO slozené¢ho z 6 mol/l KOH +
1,8 mol/l KF + 1,8 mol/l K,COj3; saturovaného ZnO. Primérna hodnota proudové
hustoty depozice byla vzhledem k nizké koncentraci rozpusténého ZnO nastavena
a udrzovéna pro viechny depozice na hodnots 2 mA/cm?.

Pfi této proudové hustoté doslo u stejnosmérné depozice K nartistu potencialu na
hodnotu - 1,7 V vs. Hg/HgO. Z Obr. 5.47 je patrné, Ze pfi takto vysokém depozi¢nim
potencialu dochazi k rustu tlustych dendritd, které tvofi pievaznou c¢ast depositu
a jejichz piitomnost je v sekundarnich ¢lancich Ni-Zn neakceptovatelna.

Depozice pfi frekvenci 0,5 Hz byla provadéna s dvojnasobnou hodnotou proudové
hustoty pulsu (4 mA/cm?) pro zachovani konstantniho poméru naboje Q za &as t jako
v piipad¢ stejnosmérné depozice. Priibéh potencidlu pii proudovém pulsu je patrny
z Obr. 5.46. Pii této depozici potencial vzristal az k hodnoté 2 V vs. Hg/HgO, avsak
elektroda méla mezi jednotlivymi pulsy dostatecny Cas k obnové reaktantl v difuzni
vrstvé. Vysledkem je vyrazné potlaceni dendritického rhstu pfi zachovani konstantni
prumérné proudové hustoty. Na Obr. 5.48 je vidét detail depositu v prostoru mezi
dendrity. Vrstva v té€sné blizkosti elektrody je slozena z cca. 5 um velkych castic, které
jsou navzajem propojené.
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Obr. 5.46 Casova zavislost potencialu pro jednotlivé depoziéni rezimy z elektrolytu
6 mol/l KOH + 1,8 mol/l KF + 1,8 mol/l K,COj; saturovano ZnO.

Nasledujici depozice s frekvenci 5 Hz, byla upravena tak, Ze proudova hustota
béhem pulsii byla navy$ena na 6 mA/cm? a po 1 s pulsni depozice bylo zafazena
0,5 s stani. Primérna proudova hustota byla opét zachovdna na hodnoté 2 mA/cm?.
Potencialova odezva elektrody piti depozici 5 Hz je patrna z Obr. 5.46. V prubéhu péti
po sob¢ jdoucich pulsech dochazi k postupnému nardstu depoziéniho potencialu az
K hodnoté -1,9 Vvs Hg/HgO. Nasledna doba stani po dobu 0,5 s opét zplsobi
vyrovnani koncentrace zinec¢natanti v diftzni vrstvé v okoli elektrody. Ze snimkl na
Obr. 5.47 je ziejmé, Ze deposice v uvedeném rezimu téméf zcela potlacila rast dendritd
pii zachovani konstantni hodnoty primérné proudové hustoty. Mikroskopické snimky
deponované vrstvy na Obr. 5.48 ukazuji, ze povrch elektrody je kompletné pokryt
hexagonalnimi krystaly zinku o priméru 1 — 5 um. Tyto Castice jiZ nejsou navzijem
propojené do kompaktni vrstvy.

Depozice pii frekvencich 50 Hz a 500 Hz probihala ve stejném rezimu jako
pfechozi depozice pii frekvenci 5 Hz, pouze doSlo k navySeni frekvence pulsi.
Potencialové odezvy jsou patrné z Obr. 5.46. Pii vzristu frekvence jiz mezi
jednotlivymi pulsy nedochazelo k dostatecné obnové reaktantti v diftizni vrstvé jako
v ptipadé depozice pifi 5 Hz depozici. Kompletni vyménu reaktantil zajistila az
nasledujici perioda 0,5 s, béhem které se potencial ustalil na rovnovazné hodnoté.
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Obr. 5.47 Zmény morfologie zinkové vrstvy ve vztahu k riznym frekvencim pulsni
depozice v roztoku 6 mol/l KOH + 1,8 mol/l KF + 1,8 mol/l K,COj; saturovaném ZnO.
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Z makroskopickych snimkd povrchi elektrody pii 50 Hz a 500 Hz depozici
(viz Obr. 5.47) je ztetelny opétovny narist dendriti pro obé uvedené frekvence. Mirné
snizeny vyskyt dendriti byl zaznamenan v piipad¢ depozice s frekvenci 500 Hz.
Vyznamné zmény vSak byly pozorovany z mikroskopickych snimki na Obr. 5.48.
Deposit pii depozi¢ni frekvenci 50 Hz byl tvofen opét hexagonalnimi ¢asticemi, které
meély ve srovndni s depositem vytvafeném pii frekvenci 5 Hz mensi primér (1-3 pm).
Pti pfechodu do pulsni depozice frekvenci 500 Hz byly rozméry vytvéaifenych Zn
krystalt dale snizeny na velikost 500 - 1500 nm. Pfi této frekvenci byla také pozorovana
postupna separace Castic. Tento jev je vyhodny vzhledem k dobrym difuznim
vlastnostem depozitu, které v ptipade€, ze uvedeny deposit bude vylucovan na kolektoru
zéporné elektrody, zajisti jeho rychlé rozpusténi. V ptipadé tvorby depozitu uvnitt
aktivni hmoty lze predpokladat, ze nebude dochazet k tzv. densifikaci, tedy ke
zhutnovani porézni Zn elektrody, které vede ke ztrat€ schopnosti rychlého
vybijeni/nabijeni elektrodové hmoty.

u h - : b - v \ ¢
ARM HV: 50 WV ;Muz"h"— £14 VEGA) TESCAN SEM MV 50 kv View et 41.8 pm I l VEGA) TESCAN|
Det: 88 Ve ) Vs 10

Obr. 5.48 Zmény morfologie zinkové vrstvy ve vztahu k riznym frekvencim
pulsni depozice v roztoku6 mol/l KOH + 1,8 mol/l KF + 1,8 mol/l K,CO3;
saturovaném ZnO.
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6 Zavér
Zavérecné zhodnoceni je provedeno piimo s ohledem na vytycené cile disertacni
prace, které byly deklarovany v kapitole 3.

e Studium vlivu ptidavkil snizujicich rozpustnost ZnO na dekompozi¢ni kinetiku
supersaturovanych elektrolyta

Pti studiu vlivu piimési snizujicich rozpustnost ZnO na rychlost dekompozice ze
supersaturovanych elektrolyti bylo zjisténo, ze zatimco aditiva KF a K,CO3; nemaji
vyznamny efekt na rychlost srazeni zine¢natu, piidavek K3PO,4 tuto rychlost snizuje
zhruba na polovinu.

e Studium vlivu zine¢natanovych iontl na stabilitu kladné¢ hmoty v elektrolytech
na bazi KOH, NaOH a LiOH

V prubéhu cyklovani elektrodeponované kladné¢ hmoty na EQCM krystalu byly
elektrochemicky charakterizovany redoxni pary a(I)/y(IlI) a B(I1)/ B(I1l) v zakladnich
elektrolytech na bazi KOH, NaOH a LiOH a pfi nasyceni ZnO. Bylo zji§téno Ze
zine¢natanové ionty vyznamné ovliviuji stabilitu elektrodové hmoty a v ptipade
elektrolytu  KOH (Castecn¢ 1 NaOH) dochéazi k postupné ztraté soudrznosti
elektrodového materialu a jeho odpadavani z elektrody. Z naméfenych hodnot vyménné
molekulové hmotnosti bylo zjisténo, Ze zine¢natanové ionty v prubéhu cyklovani
adsorbuji na povrch elektrodového materialu pti pfechodu z nabitého do vybitého stavu.
Tato interakce vede nejprve na ireverzibilni hmotnostni pfirtistky a postupné na rozpad
elektrodového materialu. Uvedeny proces je nejpatrnéjsi v elektrolytu KOH
nasledovany elektrolytem NaOH a naopak v elektrolytu LiOH saturovanym ZnO
elektrodova hmota vykazala vy$s$i mérné vybijeci kapacity a lze tedy usuzovat spiSe na
pfiznivy vliv zine¢natanovych iontd na cyklovatelnost elektrodové hmoty. Pozitivni
efekt zine¢natanovych iontl je patrny ze zvySenych vybijecich potenciald, které vedou
k dosazeni vy$si hodnoty ulozené energie a také ke zlepSeni potencialové reverzibility,
ktera pfimo souvisi s u¢innosti uloZeni elektrické energie.

e Posouzeni moznosti stabilizace elektrodové hmoty vlivem primérni
a sekundarni kobaltace

Stabilita Ni(OH), byla zvySena piidavkem hydroxidu kobaltnatého, ktery byl
proveden jak procesem primdrni tak sekundarni kobaltace. Bylo zjisténo, ze primarni
kobaltace zvySuje cyklovatelnost elektrodové hmoty, avSak také vyrazné ovliviiuje
elektrochemické parametry redoxnich reakci. Predev$im bylo naméfeno sniZeni
vybijeciho potencidlu, ¢imz doslo k potlaceni ptiznivého efektu zinecnatanovych ionti.
Sekundérni kobaltace také vykazala vyrazny pozitivni efekt na stabilizaci elektrodové
hmoty, pficemz doSlo pouze k castenému potlaceni redukéniho potencidlu.
Z namétenych mérnych vybijecich kapacit bylo zjisténo, Zze sekundarni kobaltace ve
spojeni s pfitomnosti zine¢natanovych iontlh umoznuje dosahnout vyssiho oxida¢niho
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stupné elektrodové hmoty, ¢imz dochéazi k narGstu mé€rmé vybijeci kapacity. Hlavnim
negativem sekundarni kobaltace byl vyrazny nariist hmotnosti elektrodové hmoty, ktery
byl experimentaln¢ piisouzen vyluc¢ovani ZnO na povrchu aktivniho materialu.

e VIiv elektrolyth se snizenou rozpustnosti zine¢natanovych iontl na
cyklovatelnost kladné elektrody a pouziti stabiliza¢nich aditiv NaOH a LiOH

Pii cyklovani kladné hmoty v elektrolytech se sniZzenou rozpustnosti ZnO byl
sledovan negativni vliv pfidanych aniontovych skupin (F, COs* a POgg'), ktery se
projevil zrychlenim degrada¢niho procesu zpisobenym zine¢natanovymi ionty. Zvyseni
stability v ptipadé aditiva KF bylo dosazeno pomoci 10% sekundarni kobaltace
a 20% primarni kobaltace. V ptipadé 10% primdrni kobaltace byla nestabilita vyfeSena
piidavkem 10 g/l NaOH. V ptipadé¢ aditiva K,CO3 byla stabilizace dosazena pii vSech
tiech zptsobech kobaltace, zatimco aditivum K3PO, vykazalo stabilni chovani pouze pti
20% primarni kobaltaci a 10% sekundarni kobaltaci. Piidavek 10 g/l NaOH zpusobil
pouze cCaste€né navySeni Zivostnosti elektrody s 10% primarni kobaltaci. Nejvyssi
redukéni potencial elektrody s 10% sekundarni kobaltaci byl naméfen v ptipadé aditiva
KF.

e Vliv novych organickych aditiv vyuzivanych pro potlaceni dendritické¢ho ristu
na cyklovatelnost kladné elektrody

Pii cyklovani sekundarné kobaltované hmoty v 3 mol/l KOH saturovaném ZnO
s pridavkem povrchové aktivnich latek bylo zjiSténo, ze neionogenni aditiva
Spolapon 2520/2 a Tween 20 zajist'uji stabilni hodnotu vyménné molekulové hmotnosti
a Castecné potlacuji precipitaci ZnO vysrazeného na povrchu elektrodového materidlu.
Anionaktivni tenzid Slovasol AES 242 vyznamné stabilizoval jak mérnou vybijeci
kapacitu, tak vyménnou molekulovou hmotnost a navic plné€ inhiboval vylu¢ovani ZnO
na povrchu hmoty. Z aditiv pouzivanych pro pokovovani jsou s kladnou hmotou
kompatibilni aditiva Lugalvan P a kationaktivni aditivum CTAB, které vSak ve srovnani
s Lugalvanem P caste¢né potlacuje vylucovani ZnO na povrchu aktivniho materialu.

e Studium novych, komeréné dostupnych organickych latek inhibujicich
dendriticky riist na zaporné elektrodé¢ a jejich vliv na parametry zinkové

elektrody

Pro studium byla vybrana nasledujici povrchové aktivni aditiva - anionaktivni
tenzid Spolapon 2520/2, neionogenni tenzidy Slovasol AES 242, Tween 20 a Alfonal K,
kationaktivni CTAB a komer¢ni pfisady pouZivané pii galvanickém pokovovani
Lugalvan P, Lugalvan G-35, 340. Z hlediska tvorby mechového depositu v oblasti
nizkych proudovych hustot, vSechna méfena aditiva, mimo Alfonal K, vykazala
pfiznivy vliv. Ten se projevil bud’ sniZzenim mnoZstvi mechového depositu (Spolapon
AES 242), tvorbou krystalickych shlukd, které vykazovaly symetricky rust (Slovasol
2520/2, Tween 20, Lugalvan P a 3401), a nebo vytvafenim rovnomérné deponované
vrstvy (Lugalvan G-35, CTAB).
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Z hlediska tvorby dendrith pii konstantnim piepéti bylo zjisténo, ze aditivum
snizujici rozpustnost ZnO K,COj3 urychlilo jejich riist, zatimco u aditiv KF a K3PO4
dortstaly dendrity do podobné vzdalenosti jako v ptipad¢ Cistého KOH, pouze tvar
dendritd byl pozménén. Organicka aditiva vyrazné inhibuji tvorbu dendriti mimo
aditivum Alfonal K. Dobré vysledky zaznamenala aditiva Slovasol AES 242,
Spolapon 2520/2, 3401 a CTAB, ktera potlacila rust dendritd, pficemz zstala
zachovana vyssi proudova odezva pii vlozeném katodickém piepéti. Z hlediska vlivu
aditiv na korozni parametry bylo zjisténo, ze vlivem adsorpce doslo pievazné ke snizeni
koroznich parametri mimo pridavek aditiva Lugalvan P. Z hlediska vyvinu vodiku bylo
zjisténo, ze aditiva snizujici rozpustnost a prevaznad cast organickych aditiv vyrazné
akcelerovala vyvin vodiku mimo aditiva CTAB, Alfonal K a Slovasol 2520/2, ktera
vyvin vodiku naopak snizila.

Souhrnny piehled vlivu vSech vyse uvedenych aditiv na jednotlivé procesy
limitujici ¢innost Ni-Zn sekundarniho ¢lanku je zaznamenan v Tab. 6-1. Z tabulky je
patrné, ze v piipad€ pouziti elektrolytl s ptidavky KF, K,CO3; a K3PO4 bude kritickym
faktorem zvySend koroze Zn elektrody a akcelerovany vyvin vodiku. Z organickych
aditiv se nejlépe jevilo aditivum CTAB a aditivum Slovasol AES 242. Anoinakitvni
aditivum Spolapon 2520/2 také splnil vétSinu pozadavki, avSak vedl na zvySeni vyvinu
vodiku.

Tab. 6-1 Zavére¢né zhodnoceni méfenych aditiv z hlediska jednotlivych procest uvnitf
Ni-Zn sekundarniho ¢lanku. Pokud neni uvedeno jinak, byla koncentrace aditiv 500 ppm.

Kompatibilita s Vliv na Vliv na
Aditivum kladnou Potlaceni mechového | Potlaceni korozi vyvin
elektrodou depositu dendritt zinku vodiku
R 1,0" 1,0"
1 mol/I KF v
1 mol/l K,CO; Vv X X
1 mol/I K;PO, Ni X X
Spolapon 2520/2 v v v
Slovasol AES 242 v v i
Tween 20 v i i
Alfonal K v
Lugalvan P V i i
Lugalvan G-35 v v
3401 v v
CTAB Vv i i
Legenda: Ptiznivy Bez vyznamného vlivu = Mirné negativni -

! Srovnavaci hodnota pro 6 mol/l KOH
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e Moznosti pulsnich rezimt pii elektro-depozici Zn z vybranych typu LSE
elektrolyti s ohledem na pozadovanou tvorbu porézniho depozitu bez
dendritickych vyrustka.

V priabéhu méieni bylo zjisténo, Ze pulsni rezimy mohou efektivné potlaCovat riist
mechového depositu pii nizkych proudovych hustotdch a pifi velkém stupni nasyceni
elektrolytu zine¢natany. Pulsni rezim umoziiuje zvySeni depozi¢niho potencidlu pfi
snizené hustoté, coz vede na vice-dimenzionalni nukleaci a tvorbu rovnomérného
depositu. Pouzitim vysSich depozi¢nich frekvenci nad 50 Hz se dosahlo snizeni
selektivity vytvafeného depositu a tvorby malych, t€sné usporadanych krystalii, které
byly homogenné rozprostteny po celé plose elektrody bez ohledu na jeji podkladovou
orientaci.

Z hlediska tvorby dendritti v elektrolytu se sniZenou rozpustnosti bylo zjisténo, ze
vhodné sestaveny nabijeci rezim umoZznuje vyznamnou redukci tvorby dendriti.
Nejvyssiho potlaceni dendritického ristu bylo dosazeno kombinovanym rezimem
s frekvenci pulsti 5 Hz. Dalsi zvySovani frekvence pulsni depozice na jednu stranu vede
na opétovnou akceleraci ristu dendriti (tu lze potlacit niz§i hodnotou proudové
hustoty), avsak na druhou stranu dochazi k vyznamnému zvyseni porozity deponované
vrstvy a ke snizeni priméru vytvarenych Zn Céstic.

-110 -



Studium jevu limitujicich zivostnost sekundarnich ¢lankt Ni-Zn

7 Bibliografie

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

S. Karések, Vliv zine¢natanovych ionti na kladnou hmotu Ni-Zn akumulatort,
Brno, 2013, p. 93 I..

P. Poizot a F. Dolhem, ,,Clean energy new deal for a sustainable world: from
non-CO2 generating energy sources to greener electrochemical storage
devices, Energy, sv. 4, ¢. 6, s. 2003-, 2011.

Powerstream Technology, ,,PowerStream Battery Chemistry FAQ,“ 2013.
[Online].  Dostupné z:  http://www.powerstream.com/BatteryFAQ.html.
[2014 01-20].

superLIB, ,,Smart battery control system for electric vehicles: Dual-cell Battery
Concept, 2012. [Online]. Dostupné z: http://www.superlib.eu/index.php?spid=
en&site=preview&id=020000. [2014-01-20].

T. A. Edison, ,,Reversible galvanic battery*. US Patent 684204 A, 1901.
T. Michaelowski, ,,Russion Patent®. Patent 5100, 28 Duben 1901.

,Edison storage battery rail car: Successful in canterbury District,” Edison
storage battery rail car: Successful in canterbury District, sv. 2, ¢. 10, s. 10-11,
1928.

J. McBreen, ,,Nickel/zinc batteries,* Journal of Power Sources, sv. 51, ¢. 1-2, s.
37-44, 1994,

J. Jindra, ,,Sealed nickel—zinc cells,* Journal of Power Sources, sv. 37, ¢. 3, s.
297-313, 1992.

J. Jindra, ,,Progress in sealed Ni-Zn cells, 1991-1995,“ Journal of Power
Sources, sv. 66, ¢. 1-2, s. 15-25, 1997.

J. Jindra, ,,Sealed Ni—Zn cells, 1996-1998. Journal of Power Sources, sv. 88,
¢. 2,s. 202-205, 2000.

T. C. Adler, F. McLarnon a E. Cairns, ,,Low-Zinc-Solubility Electrolytes for
Use in Zinc/Nickel Oxide Cells,” Journal of The Electrochemical Society, sv.
140, ¢. 2, s. 289-294, 1993.

Y. Zheng, J. Wang, H. Chen, J. Zhang a C. Cao, ,,Effects of barium on the
performance of secondary alkaline zinc electrode,” Materials Chemistry and
Physics, sv. 84, ¢. 1, s. 99-106, 2004.

R. D. Armstrong a M. F. Bell, ,,The electrochemical behaviour of zinc in
alkaline solution,* Electrochemistry, p. 1, 1974.

-111 -


http://www.superlib.eu/index.php?spid

Studium jevu limitujicich zivostnost sekundarnich ¢lankt Ni-Zn

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

B. Beverskog a I. Puigdomenech, ,,Revised pourbaix diagrams for zinc at 25—
300 °C, Corrosion Science, sv. 39, ¢. 1, s. 107-114, 1997.

S. Thomas, I. Cole, M. Sridhar a N. Birbilis, ,,Revisiting zinc passivation in
alkaline solutions,* Electrochimica Acta, sv. 97, s. 192-201, 2013.

M. Mokaddem, P. Volovitch a K. Ogle, ,,The anodic dissolution of zinc and
zinc alloys in alkaline solution. I. Oxide formation on electrogalvanized steel,*
Electrochimica Acta, sv. 55, ¢. 27, s. 7867-7875, 2010.

Q. C. Horn a Y. Shao-Horn, ,,Morphology and Spatial Distribution of ZnO
Formed in Discharged Alkaline Zn/MnO[sub 2] AA Cells,” Journal of The
Electrochemical Society, sv. 150, ¢. 5, s. A652-, 2003.

L. Baugh a A. Higginson, ,Passivation of zinc in concentrated alkaline

solution—I. Characteristics of active dissolution prior to passivation,
Electrochimica Acta, sv. 30, ¢. 9, s. 1163-1172, 1985.

R. E. F. Einerhand, Zinc Electrode Shape Change, Eindhoven: Technische
Universiteit Eindhoven, 1989.

R. Y. Wang, D. W. Kirk a G. X. Zhang, ,,Effects of Deposition Conditions on
the Morphology of Zinc Deposits from Alkaline Zincate Solutions,* Journal of
The Electrochemical Society, sv. 153, ¢. 5, s. C357-, 2006.

R. Y. Wang, D. W. Kirk a G. X. Zhang, ,Characterization and Growth
Mechanism of Filamentous Zinc Electrodeposits,” ECS Transactions, sv. 2007,
¢. 16, s. 19-27, 2007.

J. W. Diggle, A. R. Despic a J. O. Bockris, ,,The Mechanism of the Dendritic
Electrocrystallization of Zinc,* Journal of The Electrochemical Society, sv. 116,
¢. 11, s. 1503-, 1969.

F. Mansfeld a S. Gilman, ,,The Effect of Lead Ions on the Dissolution and
Deposition Characteristics of a Zinc Single Crystal in 6N KOH,* Journal of The
Electrochemical Society, sv. 117, ¢. 5, s. 588-, 1970.

J. W. Diggle a A. Damjanovic, ,,The Electrocrystallization of Zinc Dendrites in
High-Purity, and Inhibitor Doped, Alkaline Zincate Solutions, Journal of The
Electrochemical Society, sv. 117, ¢. 1, s. 65-, 1970.

F. Mansfeld a S. Gilman, ,,The Effect of Tin and Tetracthylammonium Ions on
the Characteristics of Zinc Deposition on a Zinc Single Crystal in Agqueous
KOH,“ Journal of The Electrochemical Society, sv. 117, ¢. 9, s. 1154-, 1970.

A. Gomes a M. da Silva Pereira, ,,Pulsed electrodeposition of Zn in the presence
of surfactants, Electrochimica Acta, sv. 51, ¢. 7, s. 1342-1350, 2006.

-112 -



Studium jevu limitujicich zivostnost sekundarnich ¢lankt Ni-Zn

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

H. Chang a C. Lim, ,,Zinc deposition during charging nickel/zinc batteries,
Journal of Power Sources, sv. 66, ¢. 1-2,s. 115-119, 1997.

M. Li, S. Luo, Y. Qian, W. Zhang, L. Jiang a J. Shen, ,,Effect of Additives on
Electrodeposition of Nanocrystalline Zinc from Acidic Sulfate Solutions,
Journal of The Electrochemical Society, sv. 154, ¢. 11, s. 567-571, 2007.

L. Chang, ,,Diffusion layer model for pulse reverse plating,* Journal of Alloys
and Compounds, sv. 466, ¢. 1-2, s. 19-22, 2008.

M. Chandrasekar a M. Pushpavanam, ,,Pulse and pulse reverse plating—
Conceptual, advantages and applications,* Electrochimica Acta, sv. 53, ¢. 8, s.
3313-3322, 2008.

R. E. F. Einerhand, W. H. M. Visscher a E. Barendrecht, ,,Hydrogen production
during zinc deposition from alkaline zincate solutions,” Journal of Applied
Electrochemistry, sv. 18, ¢. 6, s. 799-806, 1988.

V. Ravindran a V. Muralidharan, ,,Cathodic processes on zinc in alkaline
zincate solutions,* Journal of Power Sources, sv. 55, ¢. 2, s. 237-241, 1995.

V. Nartey, L. Binder a K. Kordesch, ,Identification of organic corrosion

inhibitors suitable for use in rechargeable alkaline zinc batteries,” Journal of
Power Sources, sv. 52, €. 2, s. 217-222, 1994.

M. G. Chu, ,,Substrate Effects on Zinc Deposition from Zincate Solutions,*
Journal of The Electrochemical Society, sv. 128, ¢. 11, s. 2281-, 1981.

J. McBreen, ,,Zinc Electrode Shape Change in Secondary Cells,” Journal of The
Electrochemical Society, sv. 119, ¢. 12, s. 1620-1628, 1972.

R. E. F. Einerhand, ,Zinc Electrode Shape Change, Journal of The
Electrochemical Society, sv. 138, ¢. 1, s. 7-17, 1991.

E. G. Gagnon, ,,Pasted-Rolled Zinc Electrodes Containing Calcium Hydroxide
for Use in Zn'NiOOH Cells,* Journal of The Electrochemical Society, sv. 134,
¢.9,s.2091-2096, 1987.

J. Yu, H. Yang, X. A1 a X. Zhu, ,,A study of calcium zincate as negative
electrode materials for secondary batteries,” Journal of Power Sources, sv. 103,
¢.1,s.93-97, 2001.

S. Wang, Z. Yang a L. Zeng, ,,Study of calcium zincate synthesized by solid-
phase synthesis method without strong alkali,” Materials Chemistry and
Physics, sv. 112, ¢. 2, s. 603-606, 2008.

E. Cairns, ,,SECONDARY BATTERIES — NICKEL SYSTEMS | Nickel-
Zinc,* Encyclopedia of Electrochemical Power Sources, s. 528-533, 20009.

-113 -



Studium jevu limitujicich zivostnost sekundarnich ¢lankt Ni-Zn

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

E. Ahlberg, U. Palmqvist, N. Simic a R. Sjovall, ,,Capacity loss in Ni—Cd
pocket plate batteries. The origin of the second voltage plateau, Journal of
Power Sources, sv. 85, €. 2, s. 245-253, 2000.

A. Van der Ven, D. Morgan, Y. S. Meng a G. Ceder, ,,Phase Stability of Nickel
Hydroxides and Oxyhydroxides,” Journal of The Electrochemical Society, sv.
153, ¢. 2, s. A210-A215, 2006.

A. Delahaye-Vidal, ,Structural and textural investigations of the nickel
hydroxide electrode,* Solid State lonics, sv. 84, ¢. 3-4, s. 239-248, 1996.

D. Singh, ,,Characteristics and Effects of y-NiOOH on Cell Performance and a
Method to Quantify It in Nickel Electrodes,” Journal of The Electrochemical
Society, sv. 145, ¢. 1, s. 116-120, 1998.

C. Liu a Y. Li, ,,Synthesis and characterization of amorphous a-nickel
hydroxide,” Journal of Alloys and Compounds, sv. 478, ¢. 1-2, s. 415-418,
2009.

J.Yao, Y. Li, Y. Li, Y. Zhu a H. Wang, ,,Enhanced cycling performance of Al-
substituted a-nickel hydroxide by coating with B-nickel hydroxide,* Journal of
Power Sources, sv. 224, s. 236-240, 2013.

P. Spi¢ak, Studium hydroxidd a oxidd kovil ve vodnych roztocich: Study of
Metal Oxides and Hydroxides in Aqueous Solutions, Brno: Vysoké uceni
technické, Fakulta elektrotechniky a komunikaénich technologii, 2011, s. 1
elektronicky opticky disk [CD-ROM / DVD]..

S. Deabate, F. Fourgeot a F. Henn, ,,Electrochemical behaviour of the B(II)-
Ni(OH)2/B(IIT)-NiOOH  redox couple upon potentiodynamic cycling
conditions,* Electrochimica Acta, sv. 51, ¢. 25, s. 5430-5437, 2006.

A. Sierczynska, K. Lota a G. Lota, ,,Effects of addition of different carbon
materials on the electrochemical performance of nickel hydroxide electrode,*
Journal of Power Sources, sv. 195, ¢. 22, s. 7511-7516, 2010-11.

M. Ortiz, E. Castro a S. Real, ,,Effect of cobalt electroless deposition on nickel
hydroxide electrodes,* International Journal of Hydrogen Energy, s. -, 2014.

T. Ramesh a P. V. Kamath, ,,The effect of cobalt on the electrochemical
performance of B-nickel hydroxide electrodes, Electrochimica Acta, sv. 53, ¢.
28, s. 8324-8331, 2008.

M. Ortiz, E. Castro a S. y Real, ,,The cobalt content effect on the
electrochemical behavior of nickel hydroxide electrodes,” International Journal
of Hydrogen Energy, sv. 37, ¢. 13, s. 10365-10370, 2012.

- 114 -



Studium jevu limitujicich zivostnost sekundarnich ¢lankt Ni-Zn

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

V. Pralong, A. Delahaye-Vidal, Y. Chabre, B. Beaudoin a J.-M. Tarascon, ,,The
Outcome of Cobalt in the Nickel-Cobalt Oxyhydroxide Electrodes of Alkaline
Batteries,” Journal of Solid State Chemistry, sv. 162, ¢. 2, s. 270-281, 2001.

C. Shaoan, Y. Anbao, L. Hong, Z. Jianqing a C. Chunan, ,,Effects of barium and
cobalt on electrochemical performance of nickel hydroxide with chemically co-
precipitated zinc,” Journal of Power Sources, sv. 76, ¢. 2, s. 215-217, 1998.

M. E. Unates, ,,Influence of Zinc Hydroxide Addition on the Electrochemical
Behavior of Precipitated Thin Hydrous Nickel Hydroxide on Platinum
Substrate,* Journal of The Electrochemical Society, sv. 135, ¢. 1, s. 25-, 1988.

C. Tessier, L. Demourgues, C. Faure, M. Basterreix, G. Nabias a C. Delmas,
»Structural and textural evolution of zinc-substituted nickel hydroxide electrode
materials upon ageing in KOH and upon redox cycling,* Solid State lonics, sv.
133, ¢. 1-2,s. 11-23.

M. Wuy, C. Huang, Y. Wang a C. Wan, ,Effects of surface modification of
nickel hydroxide powder on the electrode performance of nickel/metal hydride
batteries,” Electrochimica Acta, sv. 44, ¢. 23, s. 4007-4016, 1999.

Y.-G. Yoon a S.-I. Pyun, ,,Hydrogen transport through nickel hydroxide film:
current transient analysis,” Electrochimica Acta, sv. 42, ¢. 16, s. 2465-2474,
1997.

I. Krejei a P. Vanysek, ,,Effect of zinc and iron ions on the electrochemistry of
nickel oxide electrode: slow cyclic voltammetry,” Journal of Power Sources,
sv. 47, ¢. 1-2,s. 79-88, 1994.

J. Cheng, Y.-H. Wen, G.-P. Cao a Y.-S. Yang, ,Influence of zinc ions in
electrolytes on the stability of nickel oxide electrodes for single flow zinc—
nickel batteries,” Journal of Power Sources, sv. 196, ¢. 3, s. 1589-1592, 2011.

K. K. Kanazawa a J. G. Gordon, ,,Frequency of a quartz microbalance in contact
with liquid,” Analytical Chemistry, sv. 57, ¢. 8, s. 1770-1771, 1985.

Stanford Research Systems, Operation and Service Manual: QCM200, QCM25,
revision 2.4 editor, USA, 2011.

R. F. Thornton, ,Properties of Alternate Electrolytes for Secondary Zinc
Batteries,” Journal of The Electrochemical Society, sv. 127, ¢. 7, s. 1448-, 1980.

C. Debiemme-Chouvy a J. Vedel, ,,Supersaturated Zincate Solutions: A Study
of the Decomposition Kinetics,” Journal of The Electrochemical Society, sv.
138, ¢. 9, s. 2538-2542, 1991.

S. I. Cordoba-Torresi, ,,Electrochromic Behavior of Nickel Oxide Electrodes,*
Journal of The Electrochemical Society, sv. 138, ¢. 6, 1991.

-115-



Studium jevu limitujicich zivostnost sekundarnich ¢lankt Ni-Zn

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

S. I. Cordoba-Torresi, ,,Electrochromic Behavior of Nickel Oxide Electrodes,*
Journal of The Electrochemical Society, sv. 138, ¢. 6, 1991.

C. Tessier, C. Faure, L. Guerlou-Demourgues, C. Denage, G. Nabias a C.
Delmas, ,Electrochemical Study of Zinc-Substituted Nickel Hydroxide,
Journal of The Electrochemical Society, sv. 149, ¢. 9, s. A1136-, 2002.

R. Y. Wang, D. W. Kirk a G. X. Zhang, ,,Effects of Deposition Conditions on
the Morphology of Zinc Deposits from Alkaline Zincate Solutions,* Journal of
The Electrochemical Society, sv. 153, ¢. 5, s. C357-, 2006.

R. D. Armstrong a M. F. Bell, ,,The electrochemical behaviour of zinc in
alkaline solution,* Electrochemistry, p. 1, 1974.

G. Sauerbrey, ,,Verwendung von Schwingquarzen zur Wégung diinner
Schichten und zur Mikrowdgung,” Zeitschrift fiir Physik, sv. 155, €. 2, s. 206-
222,1959.

J. Yu, H. Yang, X. Ai a X. Zhu, ,,A study of calcium zincate as negative
electrode materials for secondary batteries,” Journal of Power Sources, sv. 103,
¢. 1, s.93-97, 2001.

-116 -



Studium jevu limitujicich zivostnost sekundarnich ¢lankt Ni-Zn

8 Seznam pouzitych zkratek a symboli

BSE — Zpétn¢ odrazené elektrony

¢ — Koncentrace

Czn — Koncentrace zine¢natanovych iont
C — Mérna kapacita

CR — Korozni rychlost

CTAB - Cetyl trimethylammonium
bromid

E - Potencial

Ecor — Korozni potencial

Eox — Potencidl oxida¢niho piku
Eox-red — Potencidlova reverzibilita
Ereq — Potencidl redukéniho piku

EQCM - Elektrochemické krystalové
kfemenné mikrovahy

f — Frekvence

| - Proud

lcorr — Korozni proud

lox — Maximalni proud oxida¢niho piku
lreg — Maximalni proud redukéniho piku
J — Proudové hustota

LSE - Elektrolyt se sniZenou
rozpustnosti

m — Hmotnost
my — Atomova hmotnosti jednotka

Am — Zména hmotnosti

Amr — Ireverzibilni zména hmotnosti

Amyeg — Zména hmotnosti pii prechodu
Z nabitého do vybitého stavu

M — Molarni hmotnost
My — Vyménna molekulova hmotnost

NOE — Nikl hydroxidova/oxyhydroxidova
elektroda

SCE — Standartni kalomelova elektroda

SEM — skenovaci elektronova
mikroskopie

SHE — Standardni vodikova elektroda
SK - Sekundarni kobaltace

t— Cas

T — Perioda

TEA - Tetraethylamonium

V — Objem

2 — Tafelova smérnice rozpousténi zinku
pn — Tafelova smérnice pro vyvin vodiku
nL - Viskozita kapaliny

nq — Viskozita kiemene

p — Hustota

Ap — Zména hustoty

pg — Hustota vzduchu

pL — Hustota kapaliny

pq — Hustota kiemene

-117 -



Studium jevu limitujicich zivostnost sekundarnich ¢lankt Ni-Zn

ZIVOTOPIS
Osobni data
Jméno a pfijmeni: Ladislav Chladil, Ing.
Bydlisté: Skrchov 36, Letovice, 67961
Datum narozeni: 8.5.1986
E-mail: xchlad10@stud.feec.vutbr.cz
Vzdélani

2010 — (2014): VUT v Brné, Fakulta elektrotechniky a komunikacnich
technologii, doktorské studium, obor Mikroelektronika a technologie

2008 —2010: VUT v Brné, Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii, navazujici
magistersky obor Mikroelektronika

2005 -2008: VUT v Brné, Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii,
bakalafsky obor Mikroelektronika a technologie

2001 -2005: SOS a SOU André Citroéna, Boskovice

Kvalifikace
Ing. v oboru Elektrotechnicka vyroba a management (Cerven 2007)
Bc. v oboru Mikroelektronika a technologie (Cerven 2005)

Znalosti
Jazyky: Anglictina — pokrocile
Némcina — zacatecnik
PC: Microsoft Office, Photoshop, tvorba HTML, CSS, Pspice
Ridi¢sky prikaz: skupiny B, A, T
Praxe
od 01.01.2013 Centrum vyzkumu a vyuziti obnovitelnych zdroji energie, Fakulta

elektrotechniky a komunikaénich technologii, VUT v Brné, pozice:
vyzkumny asistent

od 01.01.2011 Ustav elektrotechnologie, Fakulta elektrotechniky a komunikaénich
technologii, VUT v Brné, pozice: technicky pracovnik

Zahranicni staze

27.9.2013 - 2.11.2013 - Pracovni staz - Northern Illinois University, DeKalb, USA
24.7.2012 - 27.7.2012 - Kurz Elektrochemické Impedancni Spektroskopie - University of Bath, GB

Resené projekty

J FR-TI3/485 - Sledovani stavu stavebnich konstrukci pomoci elektricky vodivych prvkl s
modifikovanou cementovou matrici (2011-2015, MPO/FR).

. FR-TI3/198 - Vyzkum novych elektrod pro alkalické akumulatory (2011-2012, MPO/FR).

. 4 x HS s firmou AMG Mining A.G (DE) — méfeni uhlikovych material( pro kladné

elektrody alkalickych akumulatord.

-118 -



