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Modifikace hydroxidu nikelnatého pro zlepSeni jeho vlastnosti v alkalickych akumulatorech

1 UVOD

PtedloZzena dizertaCni prace se zabyva zlepSenim parametrii alkalickych
akumulatorti s kladnou niklhydroxidovou elektrodou, a to intenzifikaci vlastnosti
hydroxidu nikelnatého, jenz je elektrochemicky aktivnim materialem této elektrody.

Akumulatory a galvanické Clanky se vSeobecné fadi mezi elektrochemické zdroje
proudu. Tyto vyuzivaji pfeménu chemické energie v nich obsazené na elektrickou.
Zakladni déleni je na €lanky priméarni a sekundédrni. U primarnich ¢lankl nelze po
spotfebovani aktivnich materialli wcastnicich se elektrochemickych reakci na
elektrodach ptevést reakéni produkty vnéjSim elektrickym proudem zpét na aktivni
reaktanty. Nejrozsifen€jsi primarni ¢lanky jsou zinko-burelové ¢i zinko-uhlikové,
tedy se zinkovou obétovanou anodou a salmiakem jako elektrolytem. Na rozdil od
primarnich ¢lanki I1ze vybitim spotiebované reaktanty u sekundarnich ¢lank znovu
prevést vnéjSim elektrickym proudem na aktivni formu. Dodana elektrickd energie
se v ¢lanku akumuluje v podobé chemické energie. Elektrochemické pochody na
elektrodach tak maji charakter vratnych reakci, pti¢emz elektricky proud uvnitt
¢lanku je pfenasen ionty dostatecné vodivého elektrolytu. Jednd se tedy o ¢lanky
nabijitelné, kdy jedno nabiti a jedno vybiti se oznacuje jako cyklus. Akumulatory
jsou tak schopny poskytovat po dobu své Zivotnosti fadové stovky az tisice cykli.
V ur¢itych pripadech vSak Ize kratkodobé cyklovat 1 nékteré primarni clanky.
Takovy ¢lanek pak v omezeném rozsahu do nékolika desitek cykli slouzi jako
akumulator.

Typové miZeme elektrochemické zdroje proudu déle rozliSovat podle uplatnéni
konkrétnich druhii galvanickych ¢lankt a elektrolytu, s nimZ pracuji, na celou Skalu
jednotlivych systémt. Komeréné nejvyznamnéjsi jsou kyselé olovéné, alkalické a
Li-ion akumulatory.

Nejznamgjsi  tradi¢ni alkalické akumulatory s kladnou niklhydroxidovou
elektrodou, kterd je pfedmétem této prace, predstavuji nikl-zelezny (Edisontiv), nikl-
kadmiovy (Jungnertv) a nikl-metalhydridovy.

Nikl-kadmiové akumulatory jsou pak svym konstruk¢nim zhotovenim feseny bud’
jako oteviené (nehermetické), kdy je elektrolyt v pfimém kontaktu s ovzduSim,
anebo uzaviené¢ (hermetické, plynotésné), které zahrnuji tzv. vnitini kyslikovy
cyklus se zpétnym vazdnim (rekombinaci) kysliku. Kyslik se vyviji ke konci
nabijeni a pfi pfebijeni akumulatoru na kladné niklhydroxidové elektrode¢.




Modifikace hydroxidu nikelnatého pro zlepSeni jeho vlastnosti v alkalickych akumulatorech

2 DOSAVADNI VYVOJ

Hydroxid nikelnaty je pouzivan jako aktivni sloZka kladnych elektrod alkalickych
akumulatord typu Ni-Cd, Ni-Fe, Ni-MH a Ni-Zn. Hydroxid nikelnaty tvofi
vrstevnatou strukturu brucitového typu s hexagondlnim uspofddanim krystalové
miizky a vyskytuje se ve dvou zakladnich krystalografickych formach. Dosud je
jako aktivni materidl kladné niklhydroxidové elektrody komeréné vyuzZivan
vyhradné beta hydroxid. Beta forma je svou chemickou podstatou ¢isty jednoduchy
Ni(OH), s pravidelné uspoiadanou hexagonalni strukturou brucitového typu s
bazalnim miizkovym parametrem ¢ = 4,6 A a mé&mou hmotnosti 3,85 g.cm’s.
Struktura Cistého, dokonale krystalovaného [-Ni(OH), vsSak brani jeho
elektrochemické aktivité. Proto by miizka méla vzdy vykazovat jistou poruchovost.
V silné defektnich, nedokonale vyvinutych krystalech bude podstatné usnadnéna
difuze vodikovych protona pii cyklicky provadéném procesu nabijeni a vybijeni.
Nabitému stavu elektrody s beta formou odpovidd oxohydroxid niklity NiO.OH
Piebijenim piechazeji beta systémy ,,B(I1)/B(III)* az na oxidické slouceniny s jistou
Ucasti Ctyfmocného niklu oznacované jako gama faze, jejichZ ptfitomnost je ale
velmi kratkodobd, jelikoZ jde o siln€ nestabilni, snadno se rozpadajici slou€eniny (za
vyvinu kysliku). To ve vybijecich ktivkach zplsobuje strmé uvodni propady napéti
se zanedbatelnym pfispévkem odevzdaného naboje k celkové vybijeci kapacité.
Féazova pfeména je spojena s expanzi miizkového parametru ,,c*, coz vyvolava silné
mechanické pnuti az nevratnou destrukci krystalové miizky pii pravidelném
piebijeni. VnéjSimi projevy tohoto chovani jsou narlst tloustky elektrody, pokles
kapacity a zkradcena zivotnost.

V ptipad¢ alfa formy hydroxidu nikelnatého se jiz jednd o ponckud slozitéjsi
slouc¢eninu interkalatového typu s proménlivym stupném hydratace viz obrazek 2.1.
Struktura je odvozena opét z vrstevnaté struktury brucitu se stejnym hexagondlnm
uspofadanim miizky jako ma beta forma avSak s miizkovym parametrem ¢ = 8-9
A. Chemické sloZeni lze vyjadfit sumarnim vzorcem Ni“l_XM“'X(OH)ZAH'X/n YH0,
kde obecné M"' znagi trojmocny kovovy kation a A™ n-mocny anion [1]. Alfa
hydroxid nikelnaty se vyznacuje vyssi kapacitou ve vztahu k obsahu niklu 1 vy$$im
vybijecim potencidlem nez bézn¢ vyrabény beta hydroxid. Umoziiyje totiz vyuZzivat
(1 kdyZ jen c¢astecné€) prechodu niklu na ¢tvrté mocenstvi a ziskat tak ze stejného
obsahu niklu vyssi kapacitu, teoreticky az dvojndsobnou. Elektrochemicka aktivita
alfa hydroxidu tedy zna¢né¢ prekonavd beta hydroxid nikelnaty. Nespornou
prednosti alfa hydroxidu je, Ze materidl navic mize byt elektrochemicky cyklovan
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bez postiehnutelnych objemovych zmén, takZe se vyznacuje vysokou odolnosti
struktury pi1 ptebijeni. Tato vlastnost je dasledkem velmi blizkych mitizkovych
konstant alfa a gama faze, jez spolu vytvareji odpovidajici redox par. AvSak alfa
modifikace podléha v siln¢ alkalickém prostfedi elektrolytu transformaci na méné
aktivni beta fazi, jak znazoriiuje Bodeho schéma [2] na obrazku 2.1, a dosud nebyl
nalezen osvédceny zplsob jeji stabilizace, ktery by umoznil jeji komercni vyuZiti.

hydroxidové vrstva [M"1M"\(OH).]**

anionty A"" a molekuly vody o _) kation M"

anionty OH’

Obrazek 2.1: Vrstevnata struktura sloucenin hydrotalcitového typu [9].

electrochemical

Ni(OH)2
cycling
T \ cell Jovercharge
Ni(OH)2-zH>O <€ HxKNi O2-zH20

Obrazek 2.2: Bodeho schéma fazovych pfemén cyklovaného hydroxidu nikelnatého [3].
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3 CILE DIZERTACNI PRACE

Cilem dizerta¢ni prace je zdokonalit stavajici vykonnostni parametry dosahované
v komer¢né¢ vyrabénych alkalickych akumulatorech s beta formou hydroxidu
nikelnatého jako aktivnim katodovym materidlem limitované nanejvys
jednoelektronovou vymeénou, které v praxi u nejlepSich produktii na bazi beta
hydroxidu ¢ini tésné kolem 90 % teoretické vybijeci kapacity Ct = 290 mAh/g
Ni(OH)s,.

Provétit moznosti zefektivnéni elektrochemického chovani aktivniho materidlu
kladné elektrody na bazi hydroxidu nikelnatého dosazenim uspory obsahu
ptitomného niklu prostfednictvim vice nez jednoelektronové vymény (k teoreticky
mozné vymeéné az 2 elektronil) a modifikace jeho mikrostruktury a povrchovych
vlastnosti.

Ukolem bylo preparovat vhodnym zptisobem takovy progresivni material a
provést jeho elektrochemické testy, ndsledné objasnit pii¢iny vedouci k fazovym
pfeménam a z nich plynoucim poklesim vykonnosti a ndvazné nalézt k uvedenym
nezadoucim jeviim vhodné protiopatieni a stabilizovat strukturu b&hem
elektrochemického cyklovani, nejlépe na urovni alesponn 1000 a vice cykla jako u
klasické beta modifikace.

Okruhy FeSeni:

- Stabilni energeticky bohat$i forma (napft. alfa modifikace - snizend spotteba
niklu, zvySeni naboje nad pomér 1 elektron na 1 atom niklu)

- Dokonalej$i vyuziti obsazené energie a zlepSeni nabojové bilance
(akceptovatelnost néboje, posun plynovani, potladeni izolacnich jevli v
zrnech)

- Zajisténi optimalni textury zrn (vhodné distribuce velikosti ¢astic a port,
morfologie povrchu)

- ZvySeni odolnosti vii¢i objemovym zméndm pii ptebijeni beta modifikace
hydroxidu nikelnatého inhibici ¢i posunem tvorby gama faze

- Rozsiteni know-how a prohloubeni poznatkii v oblasti kobaltace
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4

EXPERIMENTALNI CAST

Vyvoj alfa modifikace hydroxidu nikelnatého v této praci lze tematicky rozdélit
do nasledujicich okruhti: oblast preparac¢ni, kdy bylo nutno nalézt sprdvné reakcéni
podminky k jeho vzniku s vyuzitim vhodnych identifikacnich metod, po jejim
uspéSném zvladnuti pak studium chovani produktl jednotné vykazujicich v rizné
mife trvalé vykonnostni poklesy pii elektrochemickych testech, na coz navazovala
faze objasnéni pfi¢in postupné ztraty stability a z téchto zjiSténi vyplyvajici snaha o
nalezeni u¢inného protiopatieni k témto nezddoucim jevim.

4.1 POUZITE SYNTEZY ALFA HYDROXIDU NIKELNATEHO

\Y

celkovém souhrnu odzkousenych postupti ptipravy lze v principu vymezit

nasledujici pfehled moznych zplsobd syntéz vedoucich prokazatelné na alfa formu
hydroxidu nikelnatého.

a)

b)

Srazeni Al-dopovaného ca-hydroxidu v pritomnosti amoniakalniho pufiu
Syntéza je vedena pies komplex Ni’* jontli se &pavkem v prostiedi
amoniakalniho pufru o pH 9,5 az 10,5. Pouzity postup principidlné¢ vychazi
z publikace [4]

Syntéza v prostiedi hydrolyzujici mocoviny

Intenzivné michana smés roztokt Ni’* soli a mogoviny je udrZovéana na teploté
90 °C, kdy po urgité dobé dochazi ke vzniku slabé opalescence (okamzik
nukleace) prechazejici ve spontanni vylucovani srazeniny alfa hydroxidu pfi
relativné nizkém pH 9 az 10 generovaném hydrolyzou mocoviny [5], [6], [7] a
[8].

Syntéza hydrotalcitovych struktur LDHs

Srazeni s piidavkem stabilizujiciho tfimocného kovového kationtu Me®*.
Syntéza probih4d za intenzivniho michani pfi teplot¢ 30 °C v nafedénych
podminkach  sregulaci pfivodu reaktant pfesnymi  davkovacimi
cerpadly/mikropumpami tak, aby v reakéni smési byla s vysokou piesnosti
udrzovéana hodnota pH = 10,00 + 0,01. Davkovani alkalii je fizeno signidlem
sondy nepfietrzité monitorujici pH suspenze [9].

4.1.1 Diskuse vysledkii

Existence alfa faze byla ve vzorcich potvrzena strukturni analyzou pomoci
rentgenové difrakéni spektroskopie a dale ji pak jasné demonstrovaly vyse posazené
vybijeci potencialy (ptiblizné o 50 az 100 mV) oproti klasické beta formé. Ze vSech
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provéfovanych postuplt pfipravy alfa modifikace se nejlépe osvédcil tzv.
hydrotalcitovy (LDHS) zpusob [9], a to jak po strance fazové Cistoty produktd a
jejich snadné zpracovatelnosti tak predevsim kvili nejvyssi poskytované tvodni
kapacité. Proto byl ve vSech dalSich syntézach uz pouzivan vyhradné tento zpusob.
Experimenty byly provedeny v mnoha obménach po strance nastavenych parametrti
procesu (rtiznych verzi dopingu, vzdjemnych poméra tj. koncentraci a davkovani,
reak¢énich teplot aj.) s cilem optimalizace elektrochemickych vlastnosti ziskaného
produktu, jak bude dale pojednano.

4.2 MERENI VYBIJECI KAPACITY GALVANOSTATICKOU
TECHNIKOU

Jak bylo uvedeno vyse, je krystalova struktura alfa hydroxidu nikelnatého velmi
podobna struktufe sloucenin typu hydrotalcitu. Stabilitu alfa hydroxidu nikelnatého
lze zvysit zabudovanim tfimocnych kationtd do hydroxidovych vrstev. Jako
a Mn® a vysledné preparaty byly podrobeny elektrochemickym testim
galvanostatickou technikou.

Elektrochemické studie ptipravenych vzorkt alfa hydroxidu nikelnatého byly
provedeny v sestavach Ni-Cd c¢lanka s 5,3M KOH jakozto elektrolytem v tzv.
jednopaskové konfiguraci testované kladné elektrody oboustranné oblozené dvéma
celodeskovymi protielektrodami Vv nabojovém piebytku, tak aby byla kladna
niklhydroxidova elektroda kapacitné limitujici; vSe v kapsové verzi konstrukce
elektrod. Vlastni galvanostatickd procedura probihala v rezimu cykli s plnym
vybijenim do kone¢ného napéti ¢lanku 1 V a jednotnou proudovou zatézi 0,17 C.
Metodika méfeni sestdva z nepierusovanych galvanostaticky vedenych plnych
cykll nabijeni/vybijeni méfenych ¢lankid se zafazenymi kratkymi prodlevami mezi
jednotlivymi kroky. Uvodni 4 cykly piedstavuji formaéni fazi nezbytnou pro rychly
vzestup kapacity na plnou hodnotu, jakou je formovany material schopen redlné
odevzdat. Formace niklhydroxidové elektrody je provadéna ve stejném proudovém
rezimu, akorat v prvnim cyklu zahrnuje jeji silné ptebijeni (20 h), které odpovida
dodani 200 % teoretického ndboje navic tomuto materidlu a je pro spravné
naformovani hydroxidu nikelnatého na maximalni vykonnost rozhodujici z hlediska
ustaveni optimalnich tlakovych a geometrickych pomérii v elektrodé.

10
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4.2.1 Diskuse namérenych vysledku

U hlinikem dopovanych vzorkli alfa hydroxidu nikelnatého se ukazal byt
optimalnim molarni pomér Ni:Al rovny 6, ktery byl v sérii preparati s odliSnymi
molarnimi poméry nejptiznivéjsi z krystalochemického hlediska (fazové nejCistsi
produkty) 1 poskytovanymi kapacitami po formaci. Hlinikem substituované
hydroxidy se vyznacuji vysokymi kapacitami dosahovanymi béhem formace a v
pocateCnim stadiu cyklovani prokazatelné¢ indikujicimi u alfa hydroxidu

elektronovou vyménu nad 1 € (az 1,6 €’) na atom niklu.

Obdobné byla provedena optimalizace slozeni u manganem dopovaného alfa
hydroxidu nikelnatého. Preparaty vykazuji z hlediska prib&hu trendl kapacity v
Case, které zlstavaji zachovany, jednotné chovani a odliSuji se navzijem v
absolutn¢ dosahovanych hodnotich kapacity, jejiz velikost jednozna&né
koresponduje s obsahem niklu. Optimalni slozeni produktu se nalézd u molarniho
poméru Ni:Mn vrozmezi 9 az 10. Niz§i hodnoty poméru se nejevi zajimavé
Z vykonnostniho hlediska. Vyssi hodnoty poméru zase jiz neznamenaji efektivnéjsi
piinos v uspofe niklu. Elektronova vyména u manganem dopovaného alfa
hydroxidu nikelnatého dosahuje v maximalnich hodnotach kolem 1,2 e na atom
niklu.

750

alpha Mi-&l LDH
700 alpha MiC ol
alpha MiCoAl + Cal0H 2

= 650 beta phase
=

o GO0

=

=

E, 550

o \’\r\

=

2 500 v\\‘

=

o

= 450

(=] "\\
=

‘g- 400

50

300

250

1 51 101 151 201 251

Poéetcykiu

Obrazek 4.1: Kapacita alfa hydroxidu nikelnatého dopovaného hlinikem vztazena na obsah niklu.
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Pocet cyklu
Obrazek 4.2: Kapacita alfa hydroxidu nikelnatého dopovaného manganem vztazena na obsah niklu.
Z prubéhu cyklickych Zzivotnosti pro jednotlivé typy Ni-Al alfa hydroxidu je
z obrazku 4.1 patrna maximalni vybijeci kapacita poskytovana ve fazi formace, po
jejimz dosaZeni jiz nésleduji prudké propady vykonnosti. Pro objasnéni pticin této
rychlé ztraty kapacity byl material dale studovan jinymi méficimi metodami i
strukturni analyzou, jak popisuji kapitoly nize.

Chovani systéml Ni-Mn je zase charakterizovano od pocatku rychlymi poklesy
kapacity, které¢ se pomérn¢ brzy zastavi a kapacita se dale v del§im casovém tseku
udrZuje na pomérné ustalenych hodnotach v blizkosti beta faze (obrazek 4.2).

4.3 GALVANOSTATICKE TESTY PRUBEHU NABIJENI

Schopnost aktivnich materidlii akceptovat dodavany naboj byla posuzovana na
zékladé hodnoceni ohmického spadu v méfenych elektrodovych materidlech
projevujictho se a experimentdlné¢ vyjadieného prostiednictvim odezvy v
napétovych ztratdch, které byly kompenzaéné dorovnavany piispévky
navySovaného vnéjSiho napéti.

Me¢éieni byla provedena na samostatnych poloc¢lancich, kdy byl oddélené¢ méten
vyhradné jejich potencial, tedy v tfielektrodovém zapojeni studované elektrody
s referencni (Hg/HgO) a pomocnou elektrodou (Pt plisek). Nejednalo se tak o

12



Modifikace hydroxidu nikelnatého pro zlepSeni jeho vlastnosti v alkalickych akumulatorech

kompletni ¢lanek, coz bylo pro uUcely téchto testli pottebné, aby byl vyloucen
ptipadny zkreslujici vliv zaporné napt. Cd-elektrody a bylo vystizeno pouze
chovani studovaného aktivniho materidlu kladné elektrody z hlediska zdznamu
vykazovanych zmén napéti a jejich jednoznacné indikace.

4.3.1 Diskuse namérenych vysledku

Vysky potencidlovych vin v absolutni hodnoté 1 smysl zmén potencidlli mezi
dopingem alfa hydroxidu nikelnatého hlinikem a manganem ukazuji, ze:

- U dopingu Al systematicky dochazi k plynulému vzestupu konecného
nabijeciho napéti v Case v dusledku kryti a potfebného dorovnavani jeho
ubytki na nartstajicim  vnitinim  odporu  zpidsobeném s vysokou
pravdépodobnosti zapoCatou uvazovanou izolaci, ztratou vodivosti

- Doping Mn ma lepSi nap€tovou bilanci/G¢innost nabijeni. Nejpomalejsi
degradaci vykazuje Ni-Mn LDH v poméru 6:4

028 -
030 4
032
034
0.3

-0.38

Ev]

-0.40

-0.42 4

0.44
-0.45

-0.458

08 A+
] 50 100 150 200 250 300

Obrazek 4.3: Galvanostatické testy prtibéhu nabijeni systému Ni-Al.

13



Modifikace hydroxidu nikelnatého pro zlepSeni jeho vlastnosti v alkalickych akumulatorech

-0.658

-0.70 ]
-0.72 ]
-0.74 ]
-0.76 ]
-0.75 ]

-0.50

EV]

-0.582
-0.54
-0.86

-0.88
-0.80

-0.82 A

T T T T T T T T T T T T T
0 a0 100 130 200 2350 300

t[=]

Obrazek 4.4: Galvanostatické testy pribéhu nabijeni systému Ni-Mn s riznymi molarnimi poméry Ni:Mn
uvedenymi v ramecku.

Pti galvanostatickych testech byl u systémti Ni-Al patrny zna¢ny vzrist vnitiniho
odporu vlivem pasivace zpusobujici silné poklesy tj. ubytky napéti (obrazek 4.3),
takze je potfeba mnohem vysSiho vkladaného napéti, aby se proud dostal do
materidlu. Systém degraduje jiz béhem 10 cykld. Naproti tomu systémy Ni-Mn se
chovaji pfesné naopak a plati, Ze ¢im je obsah manganu vys$si, tim sndz je material
nabijitelny (obrazek 4.4).

4.4 STUDIE REVERSIBILITY REDOX REAKCI ALFA
HYDROXIDU NIKELNATEHO POMOCI CYKLICKE
VOLTAMETRIE A KREMENNYCH MIKROVAH

Metoda pouzita ke studiu reverzibility elektrodovych redox reakci je zalozena na
registraci hmotnostnich zmén probihajicich v cyklovaném aktivnim materidlu béhem
potencidlovych scanti cyklické voltametrie (CV). Kifemenné EQCM mikrovahy
slouzi pro zaznam nizkotGroviiovych hmotnostnich zmén v tenkych vrstvach
nanesenych na QCM krystalu béhem potenciodynamickych CV méteni. Cyklicka
voltametrie s mikrovahou umoznuje zkoumat mnozstvi aktivniho materialu
zucastnéného v proudotvorné reakci na zdkladé meétfeni hmotnostnich zmén pfi
elektrochemickych procesech a hodnotit reverzibilitu t€chto déju.
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4.4.1 Diskuse namérenych vysledku

U alfa hydroxidu se ze zacatku ukazuje zlepSena reverzibilita d&ji tj. velmi dobie
vratné zmény (obrazek 4.5). Po uré¢ité dob¢ (scany 50 a 100 na obrazku 4.6) se uz ale
vyrazné snizuje podil materidlu zi¢astnéného v pochodech na elektrodach a zhorSuje
reverzibilita v jednotlivych cyklech. Tato zbytkova ucast je ptiblizné¢ 10%, 90 %
materialu je tedy neaktivnich. Smysl probihajicich hmotnostnich zmén je vSak stale
dodrZen, tj. jako by se ani nevytvatfela (transformaci) zddna beta faze. To milze
indikovat napt. zvysujici se nevybité podily.

T T T T T
000 - -

2500 |- =

2000 |- | = scan 10 . |

& scan 108

Hmota / ng [1s00 | _

1000 |- -

500 - -

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
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Obrazek 4.5: Massogram systému Ni-Al pro scan 10.
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Obrazek 4.6: Massogramy systému Ni-Al pro scany 50 a 100.
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45 STUDIUM FAZOVYCH ZMEN STRUKTURNI ANALYZOU
POMOCI RENTGENOVE DIFRAKCNI SPEKTROSKOPIE

Struktura alfa modifikace hydroxidu nikelnatého se ¢asteéné odliSuje od beta
formy vlivem svého interkalatniho charakteru zplsobujicitho piiblizné
dvojnasobnou vzdalenost miizkovych rovin ve sméru krystalografické osy ,,c*, coz
zavisi na mnoZstvi a druhu interkalovanych aniontd v mezirovinném prostoru a tim 1
stupni hydratace, nebot’ tyto ionty jsou solvatovany molekulami vody. K fazové
identifikaci testovanych vzorkli proto byla pouzita metoda RTG difrakéni
spektroskopie. Ob¢ modifikace hydroxidu nikelnatého jsou z pofizenych
difraktogramt navzajem velmi dobfe rozliSitelné. Zvolené vzorky byly studovany
jednak jako elektrochemicky necyklované vychozi preparity a jednak po
ukonenych galvanostatickych testech. Smyslem bylo provéfit jejich mozné
transformace, zmény v krystalinité, ptipadné vznik novych fazi.

4.5.1 Diskuse namérenych vysledkii

Z potizenych difraktogrami je u systému Ni-Al LDHs po galvanostatickych
testech zfetelny posun z vychozi Spatné uspotfadané, téméi amorfni formy ke
zlepSené krystalinit€ — plvodni nevyrazné a rozSifené piky (misty jen jejich
naznaky) v zésad¢ zlstavaji ve spektru umistény v puvodnich polohéch, ale
prechazeji na ostiejsi signaly s mnohem vyssi intenzitou (obrazek 4.7). Naproti tomu
systtm Ni-Mn LDHs, uz na pocatku lépe krystalovany nez hlinikem dopovany
hydroxid, se elektrochemickym cyklovanim pfeméniuje na klasickou beta formu
(obrazek 4.8). Dochazi tedy k transformaci fazi.
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XRD spektra hlinikem dopovaného alfa hydroxidu nikelnatého

2-Theta - Scale

00 o

T
E']

2-Theta - Scale
Obrazek 4.7: Aktivni material Ni-Al LDH elektrochemicky necyklovany (nahofe) a po ukonceném
cyklovani (dole).
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XRD spektra manganem dopovaného alfa hydroxidu nikelnatého
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Obrazek 4.8: Aktivni material Ni-Mn LDH elektrochemicky necyklovany (nahofe) a po ukonceném
cyklovani (dole).
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5 ZAVER

Pti vyvoji alfa faze hydroxidu nikelnatého v této praci byly piipraveny a
testovany laboratorni preparaty hydroxidl nikelnatych rtizné¢ dopované vhodnymi
stabilizujicimi  pfim&semi. VSechny pfipravené vzorky byly prokazatelné
identifikovany jako alfa modifikace metodikou XRD strukturni analyzy. Dale se
podafilo objasnit divody vykonnostnich ztrat pro jednotlivé typy obdrzenych
produktl. Odhalené ptiCiny poklesu elektrochemické aktivity jsou nasledujici:

V piipadé cyklované¢ho systému Ni-Al LDH nastava pasivace niklu ve vysSich
mocenstvich, aniz by dochéazelo k transformaci na beta formu. Systém se Vv nabitém
stavu elektricky izoluje a nemtze dojit ke kompletnimu vybiti dodané kapacity.
Existuje zde hypotéza vzniku Ni(OH),,A" . YH,O tedy elektrochemicky neaktivni
bazické soli, ktera je isostrukturni s alfa hydroxidem Ni”l_XM”'X(OH)ZAn'X/n.yHZO.

U materidlu na bazi Ni-Mn LDH probiha béhem cyklovani transformace na beta
formu. Proces pfemény je zna¢né urychleny. Systém se stava 1épe reverzibilnim a
dale se chova jako klasicka beta faze.

Pro viceprvkovy doping byla prokazana separace fazi, kdy zpuvodni alfa
struktury vyrista malo vykonny beta hydroxid, pficemz podstatna, pifevazujici ¢ast
materialu zastava v modifikaci alfa. Rekrystalizaci na dobie krystalovanou, mnohem
mén¢ aktivni beta fazi indikuje rovnéz vyznamné zmenSeni povrchu s ptibyvajicimi
cykly oproti pocatecni velmi jemné krystalinité aktivniho materidlu.

Prestoze alfa modifikace potencidlné nabizi excelentni vykonnostni parametry,
dochazi pii jejim cyklovani v siln¢ alkalickém elektrolytu KOH nakonec vzdy K jeji
degradaci. Je to do zna¢né miry ddno hlavné tim, ze tato energeticky bohatsi forma
je tedy 1 termodynamicky méné¢ vyhodna. Pfes vSechny publikované piednosti alfa
modifikace, které se podaftilo prokazat pouze zCasti, se bohuzel nepotvrdila zasadné
dalezita dlouhodoba cyklicka stabilita tohoto aktivniho materialu nezbytna pro jeho
mozné komercni vyuziti v primyslové vyrabénych alkalickych akumulatorech, kde
se tedy nejevi jako perspektivni. Tento zavér neptimo potvrzuje skuteCnost, Ze se na
trhu dosud nevyskytuje takovy akumulator s kladnou niklhydroxidovou elektrodou,
ktery by svym napétim a kapacitou jednoznacné¢ ukazoval na pritomnost alfa
hydroxidu v ném. V této praci byl preparovan a elektrochemicky testovan zpocatku
vykonnostné¢ velmi dobie disponovany materidl (parametricky siln¢ prekracujici
moznosti beta faze) avSak bez dlouhodobé&jsi vydrze pocatecnich slibnych parametri
béhem provozu akumulatoru, ktera je pro tuto aplikaci rozhodujici. Nevyhodou alfa
hydroxidu jako aktivniho elektrodového materidlu dale zistavd snizena objemova
kapacita a hustota plnéni elektrod dané jeho niz§i mérnou i sypnou hmotnosti
vyplyvajici z jeho strukturni podstaty jakozto ,,nizkohustotni* faze.
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