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Abstract: Metallisches Zink ist ein vielversprechendes Ano-
denmaterial fîr wiederaufladbare Zn-Batterien, allerdings
verhindert das Dendritenwachstum von Zink bisher eine
praktische Verwendung. Hier wird gezeigt, dass man nano-
kristallines Zink durch Versetzen mit Nickeltriflat als Additiv
aus einer Zinktriflat enthaltenden ionischen Flîssigkeit den-
dritenfrei abscheiden kann. Die Bildung einer dînnen Schicht
aus einer Zn-Ni-Legierung (h-Phase und g-Phase) auf der
Elektrodenoberfl�che w�hrend der ersten Stadien der Ab-
scheidung und die Entstehung von Grenzfl�chenschichten
beeinflussen stark die Keimbildung und das Wachstum des
Zinks. Eine einheitliche und nanokristalline Zinkabscheidung
mit Partikelgrçßen von ca. 25 nm wird in Gegenwart von NiII

erzielt. Außerdem wird deutlich, dass dieses nanokristalline
Zink eine hohe Zyklenstabilit�t (50 Abscheide-/Auflçsezy-
klen) aufweist. Das Konzept, den Elektrolyten, also die ioni-
sche Flîssigkeit, mit einem anorganischen Salz zu versetzen,
erweist sich fîr das dendritenfreie Wachstum von Zink als
zielfîhrend.

Wiederaufladbare Zn-Batterien, besonders Zn/Luft-Batte-
rien, kçnnten wegen ihrer geringen Kosten, Nichtbrennbar-
keit, geringen Giftigkeit und der zu erwartenden Energie-
dichte die n�chste Generation von Energiespeichern sein.[1]

Der Entwicklung einer wiederaufladbaren Zn-Batterie steht
allerdings haupts�chlich die Dendritenbildung des Zinks
beim Aufladen im Weg. Diese Dendriten fîhren zur Abnah-
me der Kapazit�t oder sogar zum Kurzschluss innerhalb der
Zelle.[2] Es gibt bereits zahlreiche Konzepte zur Umgehung
dieses Problems durch Zugabe von Additiven zum Elektro-
lyten,[3] durch Legierungsbildung von Zn mit anderen Me-
tallen[4] oder durch Modifikation der Zn-Anode mit organi-
schen oder anorganischen Materialien.[5] Obwohl diese Stra-
tegien vielversprechend sind, bestehen weiterhin Probleme
durch reduzierte Anodenkapazit�t, geringe Coulomb-Effizi-
enz, geringe Zyklenzahl und Risiken mit w�ssrigen und/oder
organischen Elektrolyten.[6] Ionische Flîssigkeiten (ionic li-
quids, ILs) weisen eine gute elektrische Leitf�higkeit, eine

große Temperaturbest�ndigkeit und weite elektrochemische
Fenster auf, sodass sie eine gute Alternative fîr Elektrolyte in
Batterien darstellen.[7] Die elektrochemische Abscheidung
von Zn aus ionischen Flîssigkeiten konnte bereits gezeigt
werden,[8] wobei die Morphologie der Zinkabscheidung stark
von der Struktur der verwendeten IL abh�ngt, was wahr-
scheinlich auf Unterschieden in der Bildung von Grenzfl�-
chenschichten in den ILs beruht.[9]

Die Abscheidung von Zn aus Zn(TfO)2 in der ionischen
Flîssigkeit 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium-trifluormethylsul-
fonat ([Py1,4]TfO) erfolgt nanokristallin, w�hrend man aus
1-Ethyl-3-methylimidazolium-trifluormethylsulfonat ([EM-
Im]TfO) mikrokristallines Zink erh�lt.[8a] Dendritisches
Wachstum in ionischen Flîssigkeiten l�sst sich, besonders bei
erhçhten Temperaturen,[8a] dennoch nicht vermeiden.[10] Die
Zugabe von Additiven zu ionischen Flîssigkeiten erfreut sich
seit kurzem steigender Beliebtheit, und inzwischen gibt es
einige Untersuchungen zum dendritenfreien Wachstum von
Zink in ILs, die mit organischen Stoffen versetzt wurden.[11]

Alkali- und Erdalkalimetallsalze kçnnen Lithiumdendriten
verhindern,[12] und mit SiCl4 in MCln/IL (M = Sn, Zn und Te;
n = 2, 4) lassen sich Nanodr�hte herstellen.[13] Außerdem
wurde berichtet, dass die Bildung der so genannten „Solid
Electrolyte Interface“ (SEI) auf der Elektrodenoberfl�che
das Dendritenwachstum von Metallen, besonders von Lithi-
um, unterdrîcken kann.[14]

Hier stellen wir zum ersten Mal die Zugabe von Ni(TfO)2

zu Zn(TfO)2 in [EMIm]TfO vor, um dendritenfreies nano-
kristallines Zinkwachstum zu erzielen. Des Weiteren wird das
Zyklenverhalten untersucht. In Abbildung 1a ist das Zyklo-
voltammogramm (CV) von 0.1m Zn(TfO)2 in [EMIm]TfO auf
Gold in An- und Abwesenheit von 0.015m Ni(TfO)2 zu sehen.
In Abwesenheit von NiII beginnt die Zinkabscheidung bei
einem Potential von ca. ¢1.55 V innerhalb des kathodischen
Bereichs. Im anodischen Bereich tritt eine maximale Strom-
dichte von 4 mAcm¢2 bei ¢0.87 V auf, gefolgt von einem
starken Stromabfall auf 0 mA cm¢2. In Gegenwart von NiII

wird ein Potential von ¢1.65 V fîr die Keimbildung von Zink
bençtigt. Im anodischen Bereich ist der Auflçse-Peak zu
einem positiveren Potential verschoben. Der Peak wird
breiter, was mçglicherweise auf die Oxidation von Zn und
Zn-Ni-Legierungsbildung zurîckzufîhren ist. Die CVs
weisen selbst nach zehn Zyklen den gleichen Verlauf auf, was
fîr einen reversiblen Zn-Abscheide/-Auflçsevorgang spricht
(Abbildung S1 der Hintergrundinformationen).

In Abbildung 1a (blaue Kurve) ist ein CV von 0.015m
Ni(TfO)2 in [EMIm]TfO zu sehen, das einen Reduktions-
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Peak (c*) bei ¢2.2 V aufweist, der noch vor der Reduktion
des [EMIm]+-Kations liegt. Nach zweistîndiger Elektrolyse
bei ¢2.2 V ließ sich mit Rçntgenphotoelektronenspektro-
skopie (XPS) kein auf der Oberfl�che abgeschiedenes Nickel
nachweisen. Ein �hnliches elektrochemisches Verhalten
wurde bereits fîr Nickelchlorid/Zinkchlorid in 1-Ethyl-3-
methylimidazoliumchlorid von Gou und Sun berichtet.[15]

Weitere Analysen wie In-situ-Rastertunnelmikroskopie (In-
situ-STM) werden notwendig sein, um die Vorg�nge besser
verstehen zu kçnnen.

Nach einer zweistîndigen potentiostatischen Abschei-
dung aus [EMIm]TfO mit 0.015m Ni(TfO)2 bei 100 88C und
¢1.2 V erh�lt man eine schwarze Schicht. Die Abscheidung
besteht aus sph�rischen Nanokristallen. Mittels energiedi-
spersiver Rçntgenspektroskopie (EDX) l�sst sich eine große
Menge Schwefel mit einem molaren Ni/S-Verh�ltnis von 2:1
finden (Abbildung S2 a,b). Die Rçntgenbeugungs(XRD)-Er-
gebnisse (Abbildung S2 c) sprechen dafîr, dass die Abschei-
dung metallisches Nickel und Ni3S2 enth�lt. Mithilfe von XPS
wurde die chemische Zusammensetzung ermittelt. In Abbil-
dung S2d–f sind die �bersichtskurven Ni2p und S2p, ein-
schließlich der Peak-Aufspaltungen und der Zuordnungen, zu
sehen. Die Daten sprechen dafîr, dass sich NiSO4, NiSO3,
NixSy und metallisches Ni auf der Elektrode abgeschieden

haben. Es wurde bereits beobachtet, dass die reduktive Zer-
setzung von Bis(trifluormethylsulfonyl)amid(TFSA)-Anio-
nen w�hrend der kathodischen Polarisierung[16] auftritt. TfO-
Anionen sind weniger elektrostabil als TFSA-Anionen.[17]

Daher kann man annehmen, dass sich auch das TfO-Anion
unter kathodischer Polarisierung zersetzt. Die Zersetzungs-
produkte kçnnen mit Ni2+ wechselwirken, was zu einer so
genannten „Solid Electrolyte Interface“(SEI)-Schicht auf der
Oberfl�che fîhrt. Solch eine SEI-Schicht tritt nicht bei
[EMIm]TfO in 0.1m Zn(TfO)2 auf. Die Lçslichkeit von Zn-
(TfO)2 in [EMIm]TfO (> 0.6m) bei 22 88C ist 20-mal hçher als
die von Ni(TfO)2 in [EMIm]TfO (ca. 0.03m). Daher fallen
Nickelsalze leichter aus.

Die chronoamperometrischen Kurven (Abbildung 1b)
zeigen nach Anlegen eines Potentials von ¢1.7 V, dass der
Strom-Transient durch einen ansteigenden Strom aufgrund
der Keimbildung und des Wachstums auf dem Substrat cha-
rakterisiert ist, bis zu einem Strommaximum (im) nach einem
Zeitmaximum (tm), gefolgt von einem Cottrell-Verhalten. In
Gegenwart von NiII zeigt das Chronoamperogramm eine re-
lative Stromabnahme, im wird zu einem sp�teren Zeitpunkt tm

erreicht. Dies l�sst darauf schließen, dass die Keimbildung
und das Wachstum bei Vorhandensein von Nickel(II) deutlich
ver�ndert sind. Der �bergang weist einen viel komplizierte-
ren Verlauf mit zwei Wachstumsprozessen in Gegenwart von
NiII bei 100 88C und ¢1.2 V auf (Einschub in Abbildung 1b).
Der erste Wachstumsprozess, der bereits nach kîrzerer Zeit
bei Vorhandensein von NiII stattfindet (tm1), kçnnte mit der
Ko-Abscheidung/Legierungsbildung Zn-Ni und/oder der
Bildung einer SEI-Schicht auf der Goldschicht zusammen-
h�ngen. Der zweite Prozess (tm2), der sp�ter und bei einem
geringeren Strom auftritt als in Abwesenheit von NiII (tm), ist
mçglicherweise auf die Abscheidung von Zink in Gegenwart
der SEI-Schicht zurîckzufîhren.

Um den elektrochemischen Vorgang besser verstehen zu
kçnnen, wurden rasterkraftmikroskopische (AFM-)Versuche
durchgefîhrt. Kraft-Abstands-Kurven zeigen, dass die
Grenzfl�che Elektrode/Elektrolyt in ionischen Flîssigkeiten
mehrlagig aufgebaut ist.[18] Es kçnnen drei Regionen unter-
schieden werden: die innere Schicht, die �bergangszone und
die Volumenphase der Flîssigkeit.[19] Die innere Schicht io-
nischer Spezies steht in direktem Kontakt mit der Elektro-
denoberfl�che und ist am st�rksten geordnet. In-situ-AFM-
Experimente wurden in [EMIm]TfO, in [EMIm]TfO mit Zn-
(TfO)2 und in [EMIm]TfO mit Zn(TfO)2 und Ni(TfO)2 in
Abh�ngigkeit vom Potential auf Au(111) durchgefîhrt. Vier
verschiedene Stufen sind in der Kraft-Abstands-Kurve in der
reinen Flîssigkeit [EMIm]TfO bei ¢0.2 V zu erkennen
(Abbildung 2a). Die notwendige Kraft, um die innere Schicht
zu durchdringen, betr�gt 5 nN bei einer Dicke der Schicht von
0.68 nm, was fîr das Vorhandensein von Ionenpaaren spricht.
Das [EMIm]TfO-Ionenpaar hat unter Annahme einer kubi-
schen Packung einen gesch�tzten Durchmesser von
0.68 nm.[20] Die Zugabe eines Metallsalzes ver�ndert die
Grenzschicht wesentlich.[21] Nach Zugabe von 0.1m Zn(TfO)2

verkleinert sich die innere Schicht auf 0.48 nm, vermutlich
infolge des Austausches von [EMIm]+ gegen Zn2+-Komplexe.
In Gegenwart von 0.015m Ni(TfO)2 schrumpft die innere
Schicht auf 0.27 nm. Anscheinend �ndert das Vorhandensein

Abbildung 1. a) CVs von 0.1m Zn(TfO)2 in [EMIm]TfO ohne (schwarze
Kurve) und mit 0.015m Ni(TfO)2 (rote Kurve) auf Gold bei 22 88C. Die
blaue Kurve zeigt ein CV mit 0.015m Ni(TfO)2 in [EMIm]TfO auf Gold.
Spannungsvorschubgeschwindigkeit 10 mVs¢1. b) Chronoamperogram-
me von 0.1m Zn(TfO)2 in [EMIm]TfO ohne (schwarze Kurve) und mit
0.015m Ni(TfO)2 (rote Kurve) auf Gold bei 22 bzw. 100 88C (im Ein-
schub).
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von zwei Kationen, Ni2+ und Zn2+, die Grenzfl�chenstruktur
grundlegend. øndert man das Potential zu ¢0.5 V (Abbil-
dung 2b), ist die innere Schicht in [EMIm]TfO nur 0.62 nm
dick; mçglicherweise ordnet sich das Ionenpaar in dieser IL
eher parallel zur Oberfl�che an.[22] Das Versetzen mit Me-
tallsalzen hingegen �ndert nichts an der Dicke der Schicht.
øndert man das Potential noch weiter zu ¢0.8 V, bençtigt
man bei Vorhandensein von NiII eine Kraft von 11 nN, um die
innere Schicht zu durchdringen – dreimal so viel wie ohne NiII

(Abbildung 2c). Die Grenzfl�chenkr�fte sind anscheinend
auf Gold st�rker. Die Dicke nimmt leicht zu (0.31 nm). Ist NiII

zugegen, haben die zweite und die dritte Schicht jeweils eine
Dicke von 0.65 nm, was auf das Vorhandensein von Ionen-
paaren schließen l�sst. Insgesamt sprechen die AFM-Daten
dafîr, dass die Zugabe von Metallsalzen deutlich die Grenz-
fl�chenstruktur an der Elektrode/Elektrolyt-Oberfl�che
�ndert, was die elektrochemischen Prozesse w�hrend der
Zyklovoltammetrie (Abbildung 1) beeinflusst.

Rasterelektronenmikroskopische (SEM-)Aufnahmen des
abgeschiedenen Zinks sind in Abbildung 3 zu sehen. Ohne
NiII bilden sich Stapel von hexagonal-�hnlichen Zinkpl�tt-
chen (Abbildungen 3a und S3 a). Der Querschnitt hiervon
zeigt einen faserartigen Aufbau (Abbildung 3b). Erhçht man
die Konzentration an Zn(TfO)2 auf 0.2m, beobachtet man ein
dendritisches Wachstum von Zn.[10] Mit NiII erh�lt man al-
lerdings ein einheitliches, klar abgegrenztes, nanokristallines
Zn mit Partikelgrçßen von ca. 25 nm (Abbildungen 3 d und
S3 b). Am Querschnitt (Abbildung 3 e) erkennt man, dass das
Zn dicht und kompakt aufgebaut ist. Mit dem bloßen Auge
sieht das in Gegenwart von NiII abgeschiedene Zink schwarz
aus, das ohne NiII abgeschiedene Zn hingegen silbergrau
(Abbildung S4). Die EDX-Analyse (Abbildung S3b) zeigt,
dass das abgeschiedene Zink ein molares Zn/Ni-Verh�ltnis
von 48:2 aufweist. Bei niedrigem Ni-Gehalt (< 15 Atom-%)
bilden Zn-Ni-Legierungen haupts�chlich h- und g-Phasen.
Die h-Phase hat eine hexagonale Kristallstruktur mit einem
Ni-Gehalt von < 1%. Die g-Phase hat ein kubisch-raumzen-
triertes Gitter der Zusammensetzung Ni5Zn21 (8–15% Ni).[23]

Das Rçntgendiffraktogramm des aus [EMIm]TfO mit
0.1m Zn(TfO)2 erhaltenen Zinks (Abbildung 3c) weist Peaks
bei (002), (100), (101), (102), (103) und (110) auf, was gut mit
der Referenz fîr Zn (JCPDS-Nr.: 04-0831) îbereinstimmt. In
Gegenwart von NiII sind die Haupt-Peaks des Zinks bei (100)
und (101) nicht aus ihrer Gleichgewichtslage verschoben. Die

Abbildung 2. Kraft-Abstands-Kurven fír einen Silicium-Cantilever, der
sich der Au(111)-Oberfl�che in [EMIm]TfO (schwarze Kurve), in
[EMIm]TfO mit 0.1 m Zn(TfO)2 (blaue Kurve) bzw. [EMIm]TfO mit
0.1m Zn(TfO)2 und 0.015m Ni(TfO)2 (rote Kurve) bei a) ¢0.2 V,
b) ¢0.5 V bzw. c) ¢0.8 V n�hert.

Abbildung 3. Morphologie (a,b,d,e) und XRD (c,f) der Zn-Abscheidun-
gen bei ¢1.7 V fír 2 h, a)–c) wie sie aus [EMIm]TfO mit 0.1m Zn-
(TfO)2 auf Gold und d)–f) wie sie aus [EMIm]TfO mit 0.1m Zn(TfO)2

und 0.015m Ni(TfO)2 auf Gold erhalten werden.
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Peaks der (002)-, (102)-, (103)- und (110)-Ebenen sind zu
hçheren Winkeln verschoben, was auf einen reduzierten
Netzebenenabstand schließen l�sst (Abbildung 3 f). Diese
Verschiebung kann auf einer ver�nderten chemischen Zu-
sammensetzung beruhen. Der Einbau von Ni in das Zn-Gitter
fîhrt zu einer Verzerrung der auch danach noch hexagonalen
Elementarzelle und damit zu einer Verschiebung der Beu-
gungslinien;[24] daher stammen diese Peaks vielleicht von der
h-Phase der Zn-Ni-Legierung. Ein zus�tzlicher Peak tritt bei
42.888 auf (Abbildung S5), was zur (411)-Ebene von Ni5Zn21

(g-Phase; JCPDS-Nr.: 06-0653) passt. Außerdem wurde die
Probe mittels XPS untersucht (Abbildung S6), wobei kein Ni
auf der Oberfl�che gefunden werden konnte, auch nicht nach
20-minîtigem øtzen mit Argon-Ionen. Dies spricht fîr eine
Zn-Ni-Legierungsbildung nur zu Beginn der Abscheidung,
gefolgt von reinem Zn-Wachstum.

Um diesen Prozess in der Gegenwart von NiII besser be-
leuchten zu kçnnen, wurden Abscheidungsversuche im Hin-
blick auf Potential-, Temperatur und Morphologie�nderun-
gen auf unterschiedlichen Substraten durchgefîhrt. Die
Morphologien des bei 22 88C auf Gold abgeschiedenen Zn bei
Potentialen von ¢1.6, ¢1.8 und ¢2.0 V sind in Abbildung S7
zu finden. Bei allen untersuchten Potentialen wurde Zink
einheitlich dendritenfrei mit einer Partikelgrçße von 20 bis
30 nm abgeschieden. Fîhrt man die Versuche bei 100 88C
durch, erh�lt man eine relativ raue Oberfl�che mit einer Zn-
Partikelgrçße von einigen hundert Nanometern. Ohne NiII

wurde mikrokristallines Zn mit Partikelgrçßen von ca. 5 mm
erhalten (Abbildungen S8 und S9). Die EDX-Analyse (Ab-
bildung S8) weist ein molares Zn/Ni-Verh�ltnis von 40:1 auf,
und einer XPS-Untersuchung zufolge (Abbildung S10) ist
immer noch kein Ni auf der Oberfl�che zu finden. Außer der
Abscheidung auf Gold wurde auch diejenige auf Kupfer un-
tersucht: Hier wird nanokristallines Zn �hnlich wie auf Gold
erhalten, was fîr eine Substratunabh�ngigkeit spricht (Ab-
bildung S11).

In wiederaufladbaren Zn-Batterien spielt die Zyklensta-
bilit�t der Zn-Anode eine entscheidende Rolle fîr die Le-
bensdauer. Im CV sieht man eine vergrçßerte �berspannung
fîr die Zn-Abscheidung in Gegenwart von Ni(TfO)2 (Abbil-
dung 4a). Im anodischen Bereich treten in beiden F�llen zwei
Oxidationsprozesse auf: Der erste Peak a1 oder a1’ gehçrt zur
Oxidation von Zn, und der zweite Peak a2 oder a2’ tritt auf-
grund der Oxidation der Cu-Zn-Legierung auf. Die Span-
nungsdifferenzen zwischen den Peaks betragen ohne NiII

etwa 0.1 V und mit NiII etwa 0.2 V. Dies l�sst darauf schließen,
dass ohne NiII die Zn-Auflçsung eher von Zn-Cu-Legie-
rungsauflçsung begleitet wird. Abbildung 4 b zeigt Span-
nungsprofile von unterschiedlichen Zyklen. Eine stabile
�berspannung von ca. 0.1 V tritt ohne NiII w�hrend des
Ladens auf, wohingegen mit NiII eine �berspannung von
¢0.35 V fîr die ersten Zyklen notwendig ist. Fîr die folgen-
den Zyklen (5. bis 50.) werden ca.¢0.20 V notwendig, was fîr
die Bildung einer SEI-Schicht spricht. W�hrend der Entla-
dung ohne NiII zeigt die Elektrode zwei unterscheidbare
Spannungsplateaus (0.1 und 0.3 V), wohingegen nur ein Pla-
teau in der Gegenwart von NiII erkennbar ist. Bei einer
Entladekapazit�t von 0.2 mAh cm¢2 betr�gt die Coulomb-
Effizienz mehr als 99% nach 50 Zyklen in Gegenwart von

NiII, w�hrend ohne NiII die Effizienz auf 95% nach nur
25 Zyklen absinkt (Abbildung 4c). Diese Befunde zeigen
deutlich, dass die Gegenwart von Ni(TfO)2 im Elektrolyten
die Stabilit�t der Zn-Anode erhçht. Die Morphologie der Zn-
Abscheidung nach 50 Zyklen weist in Abwesenheit von NiII

ein fîr dendritisches Wachstum charakteristisches Verhalten

Abbildung 4. a) CVs von [EMIm]TfO mit 0.1 m Zn(TfO)2 ohne (schwar-
ze Kurven) und mit 0.015m Ni(TfO)2 (rote Kurven), aufgenommen auf
Cu, Spannungsvorschubgeschwindigkeit 10 mVs¢1. b) Spannungsprofi-
le des Zn-Abscheide/-Auflçsevorgangs bei einer Stromdichte von
0.2 mAcm¢2. c) Gegen die Zyklenzahl aufgetragene Coulomb-Effizienz
und d,e) Morphologie der Zn-Abscheidung am Rande der Elektrode
nach 50 Zyklen d) ohne NiII und e) mit 0.015m Ni(TfO)2.
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(Abbildung 4d) auf, w�hrend mit NiII eine dendritenfreie,
hochporçse Zn-Struktur beobachtet wird (Abbildung 4e).

Zusammenfassend erh�lt man dendritenfrei und nano-
kristallin wachsendes Zink aus [EMIm]TfO mit Zn(TfO)2

und Ni(TfO)2. Die Zugabe des Metallsalzes zur ionischen
Flîssigkeit scheint die Grenzfl�chenschicht zu ver�ndern.
Eine dînne Schicht einer Zn-Ni-Legierung auf der Oberfl�-
che zusammen mit der SEI-Schicht beeinflusst die Keimbil-
dung und das Wachstum von Zn. Außerdem zeichnet sich die
nanostrukturierte Zn-Elektrode durch eine bemerkenswerte
elektrochemische Leistungsf�higkeit und Strukturstabilit�t
aus, was fîr eine Batterie-geeignete Zyklenstabilit�t not-
wendig ist. Hier wurde ein einfacher und wirkungsvoller Weg
zur Vermeidung von Dendritenwachstum von Zn aufgezeigt,
der neue Mçglichkeiten fîr die Anwendung in neuartigen
Energiespeichersystemen erçffnet.
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