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Anotace

Prace se zabyva diagnostikou projevu starnuti relékelektrochemickych zdnbjelektrické energie a vlivu
sloZzeni elektrolytu na povrchovou strukturu eletpmpuzivanych v elektrochemickych zdrojich zalozénpa
systému nikl-zinek. Diagnostickymi metodami umojicimi reprodukovat zemy morfologie elektrod byly
rastrovaci elektronova mikroskopie a mikroskop@@rnich sil.

This work deals with surface diagnostic of the ggimrocess and electrolyte composition influence on
the surface morphology in the electrochemical poserrces based on nickel - zinc cell system. Tharsiag
electron microscopy and the atomic force microscopye used as fundamental diagnostic methods.

UvoD

Nikl-zinkové  (Ni-Zn) elektrochemické zdroje
elektrické energie p#ti do kategorie alkalickych
akumulatoi se vyznauji dobrymi elektrickymi
vlastnostmi a diky snadné recyklovatelnosti
piedstavuji  slibnou nahradu za nikl-kadmiové
(Ni-Cd) akumulatory. Komenimu roz&feni Ni-Zn
akumulatof vSak brani nizk& zivotnost &smobend
prevazre degradaci zinkové elektrody v elektrolytu
hydroxidu draselného (KOH). Degradace Ni-Zn
elektrod v piibéhu nabijecich a vybijecich proges
ma za nasledek pokles celkové kapacity Nigiamku

a povrchové zemy Zn elektrody, které se projevuji
tvorbou tzv. dendrit a vedou az
k mezielektrodovému  zkratu.  Zivotnost  Ni-Zn
akumulatof mdze byt prodlouzena potianim
tvorby dendritt nag. modifikaci aktivni hmoty Zn
elektrod, upravou morfologie elektrod wip&hu
nabijecich procés na zéklad zmen ve slozeni
elektrolytu, gipadré pouZzitim separatar1].

Vliv aditiv v elektrolytu na funkci baterii byl ndjive
studovan pomoci cyklické voltametrie. Princip
metody umoi#iuje kvantitativni zhodnoceni vlivu

rozdilnych @imési v pouzitém elektrolytu na
elektrické vlastnosti Zn elektrody.
Degradace elektrod se projevi nejen émou

elektrickych vlastnostic¢lanku, ale také zsmou
morfologie povrchu zinkové elektrody. Diagnostika
morfologickych znén Zn elektrod byla realizovana
metodami rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM)
a mikroskopie atomarnich sil (AFM).

Hlavnim pinosem prace je studium zakladnich
projevi degradace Zn elektrod wzanych typech
elektrolyti nejen z elektrického hlediska, ale také na
zéklad&d popisu morfologie povrchu. Ziskané
vysledky gispgji k zisku novych poznatko znenach

vlastnosti KOH  elektrolytu  modifikovaného
rozdilnymi aditivy a jeho vlivu na strukturu povich
elektrod.

EXPERIMENT

Sledované elektrody byly fipraveny z midéného
vélcovaného plechu tlotiy 0,15 mm gfhaného na
vzorky ¢&tvercového tvaru o plose 100 rim
Nasledoval sled technologickych Uprav &pajici

v leSgéni povrchu, kontaktovéani ffvodnich vodti
(Cu,d 0,1 mm) a galvanostatickém nanaseni zinku.
Pripravené elektrody byly umisty v 50 ml ¥ typd
elektrolyti rozdilného slozeni, praco¥roznaenych
E-lyt 2, E-lyt 2.1.2 a E-lyt 4.1. #imesi byly voleny

s cilem zabranit degradaci Zn elektrod, zlepsit
elektrické vlastnosti elektrolytu a tim prodlouZzit
Zivotnost Ni-Zn baterii.

Slozeni elektrolyti

E-lyt 2 - 5,6 mol/l KOH + 4 hmotnostni
procenta ZnO.

Dle [3] bylo pouZito 5,6 mol/l KOH.
4 hmotnostni procenta ZnO byly zvoleny
scilem  potlait  rozpoustni  zinku

z elektrody. Pouziti ZnO dale umozni tstr
vodivosti elektrolytu.

E-lyt 2.1.2 - 5,6 mol/l KOH + 0,1 g Anilinu
Dle [4] byl do roztoku elektrolytu ijan
Anilin, ktery byl pouZit pro minimalizaci
ristu dendrit v prabéhu jednotlivych cyki,
coz nElo zajistit prodlouzeni Zivotnosti
baterie.

E-lyt 4.1 — 5,6 mol/l KOH + 0,2 mol/l Zngl
+ 0,2 mol/l NH4Cl + 0,01 hmotnostni
procenta Triton X



Triton X byl do elektrolytu fidan pro  NejlepSich vysledk bylo dosazeno s pouzitim
zvySeni smévosti povrchu elektrody, coz elektrolytu E-lyt 2, ktery obsahoval pouze saturova
by podle [4] mdlo vést k prodlouzeni ZnO, coz zajistilo jeho dobrou vodivostridanim

Zivotnosti baterie. materialu TritonX v pipad elektrolytu E-lyt 4.1
nastal pokles vodivosti a redtrkho piku. Nejhorsi
CYKLICKA VOLTAMETRIE vysledky vykazoval elektrolyt E-lyt 2.1.Kombinace

o ) - KOH s anilinem bez ifitomnosti saturovaného ZnO
Metoda cyklické voltametrie byla pouZita pro zpisobila pokles vodivosti elektrolytu na minimum a
simulaci dobijecich procészasadnich pro funkci  pshem ngreni nebyl zaznamenan zadny rethikpik.

akumulatot a pro kvantifikaci viivu rozdilnych  pozitivni viiv anilinu potlaujici formovani dendrit
primési  elektrolyh na  elektrické  vlastnosti tedy nebyl potvrzen.

testovanych systéim

Princip metody spfiva v neieni zavislosti proudu RASTROVACI ELEKTRONOVA
protékajiciho soustavou natilpzeném potencialu,

ktery je linears zvySovan od ptateniho stavu MIKROSKOPIE

kzv. zZlomovému neboli ,vertex" potencialu Technika rastrovaci elektronové  mikroskopie
v prabéhu dogredneho scanu a poté je snizovan keymoziuje studium topografie a materidlové
konenému potencidlu vtzv. 2mém scanu. kompozice Sirokého spektra vzark

Dopredny a zptny scan tvéi jeden cyklus, ficemZ  vysokoenergiové primarni elektrony (PE) emitované
pocatetni  potencial byva &Sinou  shodny 7z katody jsou urychlovany smem kanod a

s koneénym potencialem. Rychlost zmy potencidlu  nasleds prochazi elektronav optickou &asti
definuje casové okno experimentu aged cykii je  mikroskopu tvééenou soustavou elektromagnetickych
volen dle typu experimentu [2]. tocek zajigujicich fokusaci PE. Interakci primarniho
Méreni CykliCkOU voltametrii by|0 provedeno svazku Spovrchem vzorku dochazi kemfgldy

v klasickem tielektrodovém usgadani skladajicim  signati, z nichz jsou pro diagnostiku morfologie
se z pomocné elektrody temé platinovym dratem, vzorku podstatné fpdeviim sekundarni elektrony
Hg/HgO referentni elektrody a pracovni elektrody, (SE) nesouci topografickou informaci a &g
kterou byla pipravena experimentalni Zn elektroda.  odrazené elektrony (BSE) poskytujicitepazm
Zivotni  cyklus  Zn  elektrody v rozdilnych materidlovou informaci [2].

elektrolytech byl sledovan vischu 50. cykii, pfi  Obraz sekundarnich elektrbje mozno ziskat vice
kroku potencidlu 1 mV/s a vrozsahu potenciélutypy detektod vzajems se lisicich v umishi
od -1,650 V do -1,150 V. v mikroskopu. Pro zobrazeni povrchu elektrod byly
Vystupni data cyklicke voltametrie umoznily studium pouzity Everhart-Thornley detektor (LEI) uniisy
pribéhu  nabijecich  procés ve zkoumanych v komae vzorku a In-Lens detektor (SEI) ungisf
SyStémeCh. Na ZékladeZice a velikosti pl'ku Ve v tubusu mikroskopu_ VyStupy 7z obou detelktme
voltamogramu  (Obr.1) byl stanoven Vv yzajemr doptkiuji. Obraz ziskany SEI detektorem
elektrolytickych doparit na vlastnosti pracovni poskytuje wtsi mnozstvi informaci o vzorku, je
elektrody. Po ukateni cyklické voltametrie bylo  schopen mimo jiné zobrazitippmnost velmi tenkych
zkoumano mnozstvi zinku rozp&8ého v pouzitych  yrstev a jemnych povrchovych distot, které jsou
elektrolytech a mira depozice rozpimého zinku na | E|  detektorem fi stejnych pozorovacich
pomocnou elektrodu. Z&¢na morfologie Zn elektrody podminkach nedostupné [5].

a natst dendrit byly nasledd pozorovany  zmgny struktury povrchu experimentalnich elektrod

diagnostickymi metodami SEM a AFM. starnutych  viznych typech elektrolyt byly
300 pozorovany  vysokorozliSovacim rastrovacim
250 elektronovym mikroskopem Jeol 6700F s autoemisni
- E-lyt2 katodou. Obrazky 2 - 5 (A) byly snimany s pouzitim
_ LEl detektoru sekundarnich elektfon LepSiho
E:Zg E-yt4.1 rozliSeni v obrazcich 2-5(B) bylo dosazeno

pouzitim SEI detektoru.
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Obr. 1:  Tiicaty cyklus cyklické voltametrie. Vysledky
reprezentované rozdilnymi piky ukazuji vyrazny vliv
aditiv v elektrolytu na funkci elektrodového systém

) ) ) ) ~ Obr.2:  Povrch Zn elektrodied vioZenim do elektrolytu.
Jiz z ¥icatého cyklu cyklické voltametrie (Obr. 1) je A — Obraz ziskany LEI detektorem.

patrny vyrazny rozdil mezi pouZitymi elektrolyty. B — Obraz ziskany SEI detektorem.



Mnozstvi  deponovaného zinku a tlok&
strukturalnich zren morfologie vzorku
experimentalni Zn elektrody byly diagnostikovany
v bezkontaktnim akustickém AC moddu (AACYi p
pouziti hroti ze silicon-carbidu a rezonam
frekvenci 300 kHz.
V AAC mddu osciluje hrot mikroskopu na frekvenci
. blizici se rezonami frekvenci hrotu a dané
Povrch Zn elektroc y amplituc¢ nad povrchem vzorku. Zny amplitudy
’é:gggi ;}2&2%;‘?@?@%@% hrotu zpisobené prokmlivou morfologii povrchu

_ _ _ jsou zaznamenavany a vyhodnocovany jako
topograficka informace o povrchu vzorku.
MnoZstvi zinku a tlou¥ka strukturalnich zgn na
povrchu experimentalnich Zn elektrod byla stanovena
s pouzitim mikroskopu AFM Agilent 5500.
Snimky na Obr. 6 - 8 ukazuji povrch vzorku (A) a
jeho ultrastrukturu (B). N¥itka umisénd na pravé
; _ - straré snimki umo#iuji orient&né stanovit tlougky
Povrch elektrod starnutych v elektrolytu E-lyt 4.1. vrstev vytvdenych them procesu starnuti.

[ - Y R S R R <)

Povrch elektrod térnut)’/ch v elektrolytu E-lyt 2.1.
A — Obraz ziskany LEI detektorem.
B — Obraz ziskany SEI| detektorem.

Snimky  pdizené rastrovacim  elektronovym
mikroskopem zobrazuji vyrazny vliv fipnési
elektrolytu na povrch experimentélnich Zn elektrod.
Pro moznost porovnani strukturalnich &mjsou
uvedeny i snimky nestarnutich elektrodieg
prométenim cyklickou voltametrii (Obr. 2). Povrchy
elektrod starnutych v rozdilnych typech elektrblyt um
vykazuji izny stupé degradace povrchu &kterych Obr. 6:  Povrch elektrod starnutych v elektrolytlquE-Iyt 2
pitipadech spojeny sistem artefak.

Aditiva obsazena v elektrolytu E-lyt 2.1.2igobila
piekryv aktivni plochy elektrody nezadoucimi
produkty (Obr.5). MnoZstvi a slozeni vzniklych
produkfi ma negativni vliv na elektrické vlastnosti
elektrody, coz je patrné i z voltamogramu na Obr. 1
Pii pouziti elektrolyli E-lyt2 a E-lyt4.1 bylo
dosazeno uspokojivych vysleik Aktivni plocha
elektrod (Obr.3 a4) je bez vyrazného mnozstvi
kontaminani.
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MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

Mikroskopie atomarnich sil je diagnostickou metodou
poskytujici 3D vizualizaci ultrastruktury na povich
vzorku. Princip AFM je zaloZzen na pouziti
specialniho hrotu velikosti¢kolika nanomett, jimz

je v zavislosti na pouzité metodice rastrovano
kontaktré nebo bezkontaktv tsné vzdalenosti nad
povrchem vzorku. Obr. 7:  Povrch elektrod starmnutych v elektrolytu E-lyt 4.1
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Povrch elektrod starnutych v elektrolytu E-lyt 2.1.
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Obr. 8:

Snimky na Obr. 6 a7 zobrazuji povrch elektrod
umisgnych v elektrolytech E-lyt 2 a E-lyt 4.1 jejichz
povrch a tlougka pokryvu je tér¥ totozna.
Maximalni nangtfeny rozdil v tlougce vrstvycitajici
cca 100 nm Ize ip danych podminkach zanedbat.
Vliv rozdilnych aditiv v elektrolytu na morfologii
elektrody je v tomto fipack minimalni.

Na Obr.8 je zobrazen povrch experimentalni
elektrody starnuté v elektrolytu E-lyt 2.1.2 nanz je

patrnd vyrazna degradace zinkové vrstvy. Pouziti

aditiv v elektrolytu vedlo na povrchu elektrody
ktvorke  specifickych  struktur a  vyraznym
morfologickym znm¥nam. Vrstva kryjici aktivni
plochu elektrody dosahovala ¥Yipad vzorku
starnutého v elektrolytu E-lyt 2.1.2 az dvojnasobné
tlou&’ky oproti vrstvam vzniklym na vzorcich
elektrod starnutych v elektrolytech E-lyt 2 a E4yl
ZAVER

Kombinaci diagnostickych metod SEM a AFM byla
provedena kompletni diagnostika morfologie povrchu
experimentalnich Zn elektrod. Vysledky obou
pouzitych metod zobrazily vyrazné morfologické
zmeny na povrchu elektrod liSici se v zavislosti na
typu pouzitého elektrolytu.

Diagnostickd metoda SEM umafe ziskat rychly
piehled o topografii povrchu vzoik zatimco
trojrozmerny charakter metody AFM daofalje
ziskané informace i o tlotée struktur vzniklych na
povrchu experimentalnich elektrod.

Vysledky diagnostiky morfologickych zn vzorki
elektrod byly doplany o vystupy cyklycké
voltametrie.

Nejlepsi vysledky byly &hem experimeritnantteny

pii pouziti elektrolytu E-lyt 2 obsahujiciho pouze
doplikové ZnO. B méieni cyklickou voltametrii

vrstev na povrchu elektrody pozorované metodami
SEM a AFM dosahovaly minimalnich hodnot. Oproti
tomu zcela nevyha¥ elektrolyt E-lyt2.1.2
obsahujici anilin, $ jehoz pouziti dosahovala vrstva
vytvofena na povrchu elektrody az dvojnasobné
tlou&’ky oproti vrstvam vzniklym na elektrodach
starnutych v ostatnich elektrolytech. R&vysledky
cyklycké voltametrie pro elektrodu starnutou
v elektrolytu E-lyt 2.1.2 byly naprosto nevyhovujic
Diagnostické metody SEM a AFM poskytuji cenné
informace o morfologii  povrchu,  umdji
kvantifikaci rozditi tlouS&k povrchovych vrstev
vznikajicich v disledku probihajicich
elektrochemickych procés coz pispiva k popisu
chovani a vlivu zrn slozeni elektrolyt na Zn
elektrody.
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