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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zaméfena na in-situ analyzu slozeni zaporné elektrody
olovénych sekundéarnich c¢lankti s vyuziti rentgenového zareni. Prvni Cast prace je
vénovana teorii olovénych akumuléatori, mezi které zahrnujeme nabijeni, vybijeni,
konstrukéni prvky akumulatoru a jednotlivé degradacni mechanismy. Hlavni ¢ast prace
obsahuje pripravu elektrochemické in-situ XRD cely a nasledné méteni rustu krystala
siranu olovnatého na potencialu OCV. Daéle byl olovény ¢lanek podroben méteni cyklické
voltametrie v okoli pracovniho bodu zaporné elektrody. Z téchto méfeni byl patrny
postupny nartst krystald siran olovnatého. Analyza byla doplnéna snimky
z elektronového mikroskopu. Mimo to byly v praci zhodnoceny moznosti analyzy
velikosti ¢astic v in-situ cele na vzorku LTO Sigma.

KLICOVA SLOVA

Akumulator; kladnd elektroda; zaporna elektroda, baterie, sulfatace, degradaéni
mechanismy; XRD; SEM; In-situ

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on in-situ analysis of the composition of the negative
electrodes of second secondary cells with using X-ray radiation. The first part is dedicated
to the theory of lead accumulators, including charging, discharging, battery components
and individual degradation mechanisms. The main part of the thesis includes the
preparation of electrochemical in situ XRD cells and following measurement of the
growth of lead sulphate crystals on the OCV potential. Furthermore, the lead cell was
subjected to the measurement of the cyclic voltammetry around the working point of the
negative electrodes. From these measurements was evident gradual increase of the lead
sulfate crystals. The analysis was supplemented with electron microscopy images. In
addition, were evaluated the in-situ particle analysis of the LTO Sigma sample.

KEYWORDS

Accumulator; positive electrode; negative electrode, batteries, sulfation, degradation
mechanisms; XRD; SEM; In-situ
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UVOD

Zaklady elektrochemickych ¢lankt sahaji do dob 17. a 18. stoleti. Velky piinos
v této dob¢ piredstavovali Alessandro Volta a Luiqi Galvani, ktefi zjistili, Ze urcité
kapaliny jsou vodivé vzhledem k reakcim mezi kovy a mohou tak vytvaret elektrickou
energii. S jejimi jmény souviseji i pojmy ,,galvanicky ¢lanek® a ,,Volt®. Veskeré pokusy
a sméry vyvoje vedly vzdy k primarnim ¢lankim, tedy k nedobijejicim akumulatortim.
V roce 1859, francouzsky fyzik Gaston Planté doslova zpusobil revoluci vlastnoruéné
sestavenym akumulatorem. Jeho prvni model byl ze dvou spirdlovych valci z Cistého
olova, oddélené pryzovym platnem valcovaného za tepla. Tuto soustavu nasledn€ ponofil
do sklenéné nadoby s desetiprocentnim roztokem kyseliny sirové a vytvofil tak prvni

sekundarni ¢lanek.

V dnesni dobé se tento typ ¢lankd hojné vyuziva v riznych aplikacich a setkdvame
se s nimi v bézném kazdodennim pouziti. Hlavnimi aplikacemi jsou startovaci baterie pro
automobily se spalovacim motorem pro rychly proudovy impulz a trakéni baterie pro
provoz rizné manipulaéni techniky, naptiklad elektrickych vozidel. S dalSimi aplikacemi
se muzeme setkat napiiklad v telekomunikacich, kde slouzi jako zalozni systémy
napajeni. Tyto baterie maji fadu pfednosti oproti jinym elektrochemickym zdrojim.
Hlavni ptednosti je jejich nizk4 cena, spolehlivost, vysoka elektrochemicka Uc¢innost,
dostupnost, moznost az k tisicm cykl nabiti — vybiti a taky vysoké jmenovité napéti
2 V.

Olovéné akumulatory vSak nesou i1 fadu problémd, které jsou i dnes predmétem
vyzkumu mnoha védeckych tymu a jejichz vyfeseni by mohlo vést na vyrazné zvysSeni
zivotnosti a tak 1 ekonomické vyuzitelnosti téchto elektrochemickych systémt. Hlavnim
nedostatkem je jejich vysokd hmotnost, a proto se vyuzivaji pfedevsim ve
stacionarnich aplikacich, kde hmotnost neni limitujicim faktorem. V sekundarnich
¢lancich, jako i v ostatnich sytémech, dochazi i k degradacnim mechanizmim, které
ovlivituji zivotnost akumulatori. Dodnes se setkdvame s problémy sulfatace, ke které
dochazi pti dlouhodobém vybijeni akumulatoru. Mezi dalsi problémy patii samovybijeni,
pfed¢asné vybijeni, koroze kladné miizky elektrody, degradace kladné mftizky, ztrata
kapacity, nebo taky zkraty mezi elektrodami. Zivostnost akumulatoru je vzdy limitovana
jednim z téchto vySe uvedenych degradacnich mechanismii. V soucasné dobé existuje
fada studii zabyvajici se témito problémy. Proto z hlediska zivotnosti akumulatoru, je

nezbytné se vénovat vyzkumu ve vyse uvedenych oblastech.



1 OLOVENE SEKUNDARNI CLANKY

Olovéné akumulatory neboli sekundarni galvanické ¢lanky se od primérnich
odliSuji tim, Ze elektroaktivni latky se po spotfebovani (vybiti) ¢lanku mohou
elektrolyzou (nabitim) regenerovat a ¢lanek se mize opét pouzit jako zdroj elektrického

proudu. Tento d¢j se miize mnohokrat opakovat a to ve stovkach az tisicich cyklu.

Jestlize v téchto ¢lancich se shromazd’uje — akumuluje — a uchovava elektricka
energie, nazyvame je akumulatory. Proces nabijeni je vlastné nahromadéni chemické
energie ucinkem vnéjsiho zdroje stejnosmérného napéti a vybijeni je proces piemény

chemické energie na elektrickou [1].

1.1 Princip ¢innosti olovénych akumulatori

Olovény akumulator tvoii dveé olovéné desti¢ky, kde jedna tvoti kladnou elektrodu
a druhd zapornou elektrodu. V elektrochemii je nutné si uvédomit, Ze polarita clanku se
neméni, pokud zménime smér proudu pfi nabijeni nebo vybijeni, ale dojde k tomu, Ze na
elektrodé, kde probihala oxidace, bude probihat redukce a naopak. Jinak feceno terminy
anoda a katoda nejsou spojeny s polaritou ¢lanku, ale se smérem prochazejiciho proudu

[1][2].

Jestlize ponoifime dvé olovnaté desticky do elektrolytu, ktery je tvofen 20 az
30% roztokem kyseliny sirové (H,S0,) a 70 az 80% vody (H,0), v tom okamziku zacnou
v roztoku probihat nasledujici chemické reakce. V prvnim kroku, ve vodném roztoku
dojde k rozstépeni molekul kyseliny sirové na jednotlivé slozky a to na anionty HSO,,
S0Z~ akationty H*. Déle voln& ponofené olovéné elektrody ziskavaji identicky zaporny
naboj a to vlivem uvolnéni dvojmocnych kationtii olova Pb?* které piechdzeji do
roztoku. Po téchto dvou samocinnych reakcich dojde v blizkosti elektrod ke slouceni
kationtl olova Pb2?* s anionty SO7~ a vlivem nabojové neutrality vznikd na obou
elektrodach vrstva PbS0O,. Nutno pfipomenout, Ze k témto reakcim dochazi pii vlozeni
elektrod do elektrolytu, tedy elektrické napéti mezi elektrodami je nulové a doposud byl

ziskan nenabity akumulator [2].

1.1.1 Nabijeni a vybijeni

V této Casti se budeme zabyvat nabijenim a vybijenim akumulétoru. V prvni fazi
si vysvétlime nabijeni, jednotlivé rovnice a popis celého procesu. Nabijeni spociva
Vv obnoveni elektrického naboje, ktery se zredukoval pii vybijeni. Aby akumulétor byl

nabijen je zfejmé, Ze je potieba piivést na jeho elektrody napéti ze zdroje. Existuji rizné



nabijeci rezimy, pomoci kterych dokazeme akumulator dostat do nabitého stavu. Rezimy
se odlisuji podle slozitosti nabijeciho zatizeni a taky podle rychlosti, jakou chceme
akumulator nabijet. V dneSni dobé se pouzivaji nejbéznéjsi rezimy, jako jsou nabijeni
konstantnim proudem, nabijeni konstantnim napétim a dodnes neustdle vyvijenym
pulznim nabijenim, kterym se snazime cely proces nabijeni urychlit, pfi zachovani dlouhé

zivostnosti ¢lanku.

Pfi nabijeni dochézi k fadé chemickych reakci na obou elektrodach, které jsou
popsany v nasledujicich rovnicich a na obrazku Obr. 1.1. Celkovou nabijeci reakci

Vv ¢lanku, 1ze popsat jako:

2PbS0, + 2H,0 - Pb° + PbO, + 2H,S0, (1.1)

Doprovodna reakce probihajici na kladné elektrodé:

PbSO, + 2H,0 — Pb0, + SO2™ + 4H* + 2e"~ (1.2)

a na zaporné elektrodé

PbSO,—~ Pb** + SO}~ (1.3)
(1.4)

Pb** + 2¢~ - Ph°

- J

Obr. 1.1 Znazornéni jednotlivych reakci pfi nabijeni akumulatoru
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Jak lze pozorovat v rovnici (1.2), na kladné elektrodé dochazi k reakci siranu
olovnatého PbSO, s vodou 2H,0. Pii této reakci dochazi ke vzniku zdroje Pb?*
a uvolnéni oxid siranu SOZ~. Kationty olova Pb?* se shlukuji s atomy kysliku a vytvaii
tak oxid olovi€ity Pb0O, — charakteristické ¢ervenohnédym zbarvenim. Tim, Ze doSlo
k odvazéani atomu kysliku, vznikly volné kationty vodiku, které reaguji na povrchu
zaporné eclektrody s oxidy siranu a dochdzi k zahuStovani elektrolytu. Vlivem
chemickych reakci vzniklych v blizkosti kladné elektrody dochézi k pfeméné chemické
energie na elektrickou a jsou z kladné elektrody (pfipojena na kladny pol) elektrony
odvadény [3] [4].

Béhem nabijeni dochdzi na zdporné elektrod¢ k doprovodné reakci a dochéazi opét
k rozkladu PbS0, a vznika tak zdroj Ph2* a oxid siranu SOZ~, jak Ize pozorovat z rovnice
(1.3). Aby dochazelo k pozadovanému efektu nabijeni, je nutné, aby zaporna elektroda
byla pfipojena na zadporny pdl a dochazelo tak k dodavéni elektronii. Jestlize splnime

podminku, dochazi k tzv. redukci Pb%* na Pb® — $edé porovité ,,&isté* olovo, viz rovnice
(1.4 [3].
3.0

1. etapa 2. etapa 3. etapa
2,8 - \

\
2,6 - \ /_—
2.4 H‘H
- ! /

2,0 1

1,8 -

1,6

0 3 10 15 20 23 30 35 40

Obr. 1.2 Pribéhy nabijeni a vybijeni akumulatoru

Nabijeni akumulatoru probiha ve 3 krocich, jak lze sledovat na Obr. 1.2. V prvni
etapé€ dochazi ke strmému nartstu napéti na hodnotu okolo 1,8 — 2,2 V, vyvolany tvorbou
H,50, v porech olovénych elektrod a hustota elektrolytu roste na hodnotu
1,0 — 1,12 g/cm®. U druhé etapy dochéazi k pozvolnému nartistu napéti od 2,2 — 2,4 V
a rozkladani PbS0,. V této fazi se hustota elektrolytu zvysuje az k hodnoté 1,25 g/cm?.
Ve tieti etapé dochazi k rozkladu vody a na elektrodach se zac¢nou vyvijet plyny (kladna
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elektroda O», zaporna elektroda Ho). Jakmile se dokonéi pfeména siranu, napéti na ¢lanku
vzroste na 2,7 — 2,8 V a dochazi k elektrolyze vody. Tento jev je nepfiznivy, protoze
dochazi ke vzristu tlaku v uzavienych systémech, coz mize zpusobit tnik plynt z obalu
akumulétoru a dojit k zahusténi elektrolytu. Abychom tento jev omezili, je vhodné pouzit

napétové omezeni o velikosti blizké vzniku plynovani, tedy okolo 2,45 V [3].

V ptipadé, kdy je akumulator plné nabity, mizeme ho pfipojit ke spotiebici
Obr. 1.3. Baterii za¢ina protékat proud a za¢ne se vybijet. V této fazi dochazi na kladné

1 zéporné elektrod¢ k opacnym reakcim, nez pti nabijeni. Celkova reakce je tedy:

Pb° + PbO, + 2H,50, - 2PbS0, + 2H,0 (1.5)

Doprovodna reakce probihajici na kladné elektrodé:

PbO, + SO2~ + 4H* + 2e~ - PbSO, + 2H,0 (16)

a na zaporné elektrode [5]

Pb** + S0}~ - PbSO, (1.7)
(1.8)

Pb% - Pb?* + 2e~

Spotiebic

-

Obr. 1.3 Znazornéni jednotlivych reakci pfi nabijeni akumulatoru
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Pti vybijeni reaguji atomy roztoku kyseliny sirové 2H,S0, s kladnou i zapornou
elektrodou. Jelikoz v tomto ptipadé elektrony prechazi vnéjsim obvodem ze zaporné
elektrody na kladnou, dochazi k oxidaci a vzniku zdroje Pbh?*, ktery reaguje se siranem
S0%~ a nasledné spolu vytvéaieji PbSO,. Na kladné elektrodé dochazi k redukci olova
Pb?**ak reakci atomii kysliku z kladné elektrody s kationty vodiku na zaporné elektrods.
Jedna se o tzv. kyslikovy cyklus — nedochazi k uniku plynu z akumulatoru, ale kyslik
reaguje na zaporné elektrodé s vodikem (pouze u VRLA akumulatorti s gelovym
elektrolytem a se separatorem ze skelnych vlaken). Zredukované olovo Pb?*reaguje
stejnym zptisobem jako na zaporné elektrodé se siranem SOZ~ a vytvaieji také PbSO,.
Z téchto reakci plyne, Ze elektrolyt se lokédlné fedi a siran olovnaty zaplnil pory na
povrchu obou elektrod.
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2 KONSTRUKCE OLOVENYCH
AKUMULATORU

Tato cast diplomové prace, bude vénovana konstrukci olovénych akumulétort.
Cilem kapitoly je popis jednotlivych ¢asti, které tvori clanek olovéného akumulatoru.
Hlavnimi kapitolami, kterymi se budeme zaobirat, je kladna elektroda, zaporna elektroda,

elektrolyty a separatory.

Mimo uvedené funk¢ni ¢asti akumulatoru je nedilnou soucasti také obal, ktery
tvofi ochranou konstrukcei a zaroven nadobu na elektrolyt. Tento obal je vyroben z tvrdé
pryze, polypropylenu nebo jinych plastickych materidlii, odolného vuci agresivni
kyseling sirové. Na horni ¢asti obalu se nachézi viko obalu, které je zataveno nebo pevné
prilepeno. Obcas se muizeme setkat s akumulatory, kdy viko je zalito
asfaltem — piedevsim u obaltl z pryZovych materiald. Na viku jsou ptedvrtané otvory pro
ptipojeni kladného a zaporného podlu akumuldtoru. Uvniti obalu se nachézi jednotlivé
¢lanky akumulatoru, které jsou tvofeny paralelnim zapojenim kladné a zdporné elektrody
odd¢lené separatory. Jednotlivé elektrody jsou propojeny mustky a nasledn¢ vyvedeny

do otvoru vika akumulatoru, na jeden spole¢ny valcovity konektor [6].

2.1 Kladna elektroda

Zakladem kladné elektrody je mtizka, ktera vytvaii nosné jaddro. Mtizka je slozena
Z rovnobéZnych, na sebe navazujicich Zeber umisténych kolmo nebo pod urcitym thlem
(typicky thel 45°). Ukolem nosné mftizky je zajistit vodivé spojeni kolektoru s nansenou
vrstvou funkéni pasty a sniZit pnuti v akumulatoru. Charakteristickym ukazatelem kladné

elektrody je jeji Cervenohnédé zbarveni [7].

Obsahem klasickych kladnych elektrod je slitina olova s nizkym obsahem
antimonu, obvykle okolo 5 — 7 %. Nizké procento antimonu zlepSuje mechanické
vlastnosti (priznivé ovlivituje adhezi oxidu olovicitého k mftizce, zlepSuje elektricky
kontakt a zmenSuje kontaktni odpor mezi mfizkou a aktivni hmotou). S postupné
rostoucimi pozadavky na kvalitu rozlévané smési, se obsah antimonu snizil az na
1,8 — 2,4 %. Mechanické vlastnosti se ptilis nelisily, ale zvysila se zivotnost elektrody.
Nevyhodou zmény poméru této smési ma za nasledek vyssi citlivost na hluboké vybijeni
a prebijeni akumulatoru. Dalsi prvky, které se pouzivaji pii vyrob¢ elektrod, jsou vapnik
a selen. Dotovani vapnikem se mimo jiné ptizniveé projevilo na odparu vody, ktery je nyni
minimalni (snizeni az na pétinu oproti klasické baterii bez ptisad). Tim bylo dosaZeno, Ze

hladina elektrolytu, se udrZzuje na bezpetné urovni po dlouhou dobu Zivotnosti
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akumulétoru. Vapnik zlepSuje i vlastnosti samovybijeni a to az o tfetinu oproti klasickym
bateriim. Pfidavek selenu vylepsuje vlastnosti miizek a mtize snizovat jejich nachylnost

ke korozi, odlu¢ovani aktivni hmoty a naslednou destrukci akumulatoru [4] [6].

Kladné elektrody mizeme rozd¢lit na dva zakladni typy a to: trubkové a ploché,
kdy ploché dale rozdélujeme na velkoplosné Plantého kolektory a na miizkové.
Velkopovrchové maji tloustku okolo 7 — 12 mm, kde aktivni hmota tvoii 25 % hmotnosti
elektrod a zbylych 75 % tvofi olovénd konstrukce. Mfiizkové elektrody maji rtzné
tloustky, kdy nejtypictéjsi jsou 2,5 mm tlusté olovéné miizky, které se pouzivaji
u startovacich baterii v automobilech. Aktivni material je oxid olovnaty ve form¢ pasty,
ktera se nanasi na mtizku. Dalsim pfidavkem v pasté je sloucenina kyseliny sirové H,S0,,

vody a dalsi piisady [5].

U kladnych elektrod se setkdvame s rlznymi problémy a degrada¢nimi
mechanismy. Vlivem opakovatelného nabijeni a vybijeni dochézi k mechanickému pnuti.
Nasledkem tohoto jevu miize dochazet k rozpadu aktivni hmoty nebo k trvalému zaplnéni
porh elektrody a snizeni jeji kapacity. Tyto degrada¢ni mechanismy jsou blize popsany
v kapitole 3.

2.2 Zaporna elektroda

Zaporna elektroda je sestavena podobné jako kladna elektroda, jejim nosnikem je
olovénd miizka, na kterou je navalcovana slitina olova. Charakteristickym ukazatelem je
tmavé Sedé zabarveni elektrody. Zivotnost zaporné elektrody je mnohem vyssi, nez
u kladné elektrody, protoze k degradaci na kladné elektrodé dochazi rychleji nez na
zaporné elektrodé (u zadporné elektrody nedochézi k oxidaci a nevznikaji tak koroze na
elektrodé — moznost rozpadu elektrody). Nicméng, zde jsou vSak také limitujici procesy

a to pokles porovitosti v disledku vybijeni [4] [6].

2.3 Elektrolyt

Elektrolyt je pevna nebo kapalna latka, obsahujici pohyblivé ionty a umoziuje
dané fazi iontovou vodivost. V hermetickych akumulatorech je tekuty elektrolyt nasaknut
do pori elektrod a do separatoru [2]. U olovénych akumulatora se pouziva elektrolyt na
bazi kyseliny sirové spolu s destilovanou vodou. Je nutné podotknout, Zze neni mozné
dolévat akumulétor jinou nez destilovanou vodou, protoze kohoutkovd voda obsahuje
tfadu dalSich prvki z procesu Upravy vod a zbytki soli, které mohou celkovou Zivotnost
baterie. U pIné nabitého akumulatoru je v elektrolytu obsazeno okolo 60 - 70 % kyseliny
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sirové H,50, a 30 — 40 % destilované vody. Hustota elektrolytu pfi plném nabiti Cini
okolo 1,24 kg/1 pii teploté 20 °C [6]. Pii razantné¢ mensi koncentraci destilované vody
oproti kyseling sirové dochazi ke zlepseni mérnych parametri akumulatoru. Nevyhodou
je pasivita elektrod, samovybijeni a nachylnost ke vzniku sulfatace, coz markantné
ovlivituje Zivotnost akumuldtoru v cyklech. Vyhodou je pouzivani akumuldtoru
Vv extrémné nizkych teplotnich podminkach okolo -40 °C, kdy nedochézi pii plném nabiti
k zamrzani elektrolytu. Pfi vybitém akumulatoru (hustota 1,1 g/cm?®) roste vlivem
chemickych reakci koncentrace H,O a elektrolyt mtize zamrzat pii teploté okolo -7 °C.

Hluboce vybity akumulator mrzne pii teplotach tésné pod 0 °C [3] [6].

2.4 Separatory

Porézni separatory jsou tenkymi pfepazkami mezi kladnou a zapornou elektrodou.
Ukolem téchto separatort je snaha zajistit plynuly elektrochemicky proces a zabranit
(minimalizovat) vzniku zkratl mezi elektrodami. Dal§im dilezitym tkolem separatorti je
sniZovat odpor mezi elektrodami, coz je mysleno tak, Ze ¢lanky mohou byt blizko sebe
oddéleny tenkou vrstvou separa¢niho materiadlu (okolo 1 mm) a vytvaret akumulatory
kompaktnéjSimi. Nezbytna kritéria a hlavni funkce téchto separatoru je zahrnuta

Vv nésledujicich bodech:
1. Oddélit kladnou a zapornou elektrodu, a to jak mechanicky tak elektricky
2. Umoznit volny pruchod iontt SOz~

3. Zabranovat prichodu jemnych ¢astic olova mezi kladnou a zépornou
elektrodou

4. Musi odolavat agresivni kyselin€ sirové (1 pii zvySenych teplotach),
oxida¢nimu pisobeni a nesmi obsahovat rozpustné skodlivé latky, které by
mohly ovlivnit reakce v akumulatoru [8]

5. Vytvéii rezervoar elektrolytu, coZ znamend, ze elektrolyt je nasdknut do

separatoru a tvoii tak jistou rezervu.

Nejbéznéjsi materidly poréznich separdtort vyuzivané predevSim pro
automobilovy prumysl lze pozorovat v tabulce Tab. 2.1.
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Tab. 2.1 Prehled vybranych druhti separatort, jejich vyroba a vlastnosti [8]:

Typ separdtoru Vyrobni proces Vlastnosti

Celudzové separatory Papirovy typ vyrobku, vyrabi 1.

se z celudézovych vlaken
potazené fenolovou

N

pryskyftici 3.

Pievazné velka
porovitost (20 — 30 pm)

. Velky elektricky odpor

Lehka kyselina

PVC separatory Vyroben ze smési PVC a 1.

jemného prasku oxidu

kiemicitého, dale se smés 2.
valcuje v peci 3.

Sttedné velké pory
(0,03 — 5 um)

Velky elektricky odpor
Snadno se rozklada
vlivem oxidace kladné
elektrody

Syntetické se skelnymi Zaklad tvofi skelna vlakna 1.

vlakny

w N

Dostate¢né nebrani
expanzi kladné a zaporné
aktivni hmoty

. Deformace struktury
. Mala pruznost
. Velka porovitost —>

nizky odpor

Vétsina separatort se sklada z organickych materialti a jsou vystavovany agresivni

kyseling sirové a taky degradacni anodické oxidaci. Vybér vhodného separatoru je nutné

provadét s ohledem na provozni podminky akumulatoru, jako je teplota (rozhoduje

pouzity material separatoru a jeho tloustka), z ¢ehoz plyne zjisténi, Zze pouzity typ

separatoru v automobilovych bateriich je zavisly na klimatickych podminkach v riiznych

zemich [8].
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3 DEGRADA(“:M JEVY V AKUMULATORU
A JEJICH NASLEDKY

V této kapitole je stru¢né piedstaven piehled degradacnich mechanismt, které
vedou ke ztraté cyklovatelnosti a tedy k omezeni zivotnosti olovénych akumulatord. Tyto
chemické a morfologické zmény maji za nasledek snizeni kapacity baterie, eventualné
vykonu baterie a to az na hranici zivotnosti. V soucasné dob¢ existuje fada studii
zabyvajici se zkoumanim degradac¢nich vlivli olovénych akumulatorii se snahou tyto
problémy eliminovat. Mezi tyto problémy mtizeme zatadit zejména tzv. sulfataci, ke které
dochazi pti dlouhodobém stani akumulatoru. Dal$imi mechanismy ovliviiujici degradacni
jevy jsou samovybijeni, pfed¢asné vybijeni, koroze kladné mtizky elektrody, degradace
kladné mtizky, ztrata kapacity, nebo také vznik zkratti mezi elektrodami.

3.1 Koroze kladné mrizky elektrody

Kladné a zaporné miizky (kolektory) predstavuji v akumulatoru nizko odporovy
kanal pro prichod elektronti z / do aktivniho materialu elektrod, béhem nabijeni a vybijeni
akumulatoru. Koroze nastava, kdyz destilovana voda z elektrolytu oxiduje na elektrodé
a dochazi tak k anodické oxidaci a vzniku Pb0O,. Kladna elektroda byla identifikovana
jako zvlasté nachylna na korozi [8] [9] [10].

Na prvni pohled by se dalo usoudit, Ze tento typ reakce vyskytujici se na kladné
elektrodé nemusi byt Spatna myslenka, protoZe si miizeme myslet, Ze zvySuje kapacitu
pfidanim vice vrstev na elektrod¢é. Nicméné nahrazeni vysoce vodivé miizky z olova,
zpusobi zvySovani vnitiniho odporu a sniZovani kapacity akumulatoru, podle rozsahu
oxidace. Kromé toho tato vrstva Pb0, zabira podstatné vétsi objem neZ olovéna slitina
miizky a dochazi tak k mechanickému namahani, které mize vést az k rozpadu / rozkladu
miizky [8]. Béhem cyklovani dochazi k periodickému odhalovani jednotlivych ¢asti
povrchu kovovych miizek a dochdzi tak k dalsi korozi diky elektrochemickym reakcim
olova s Pb0,. Pokud bude akumulator piebijen, dojde na povrchu k uvolnéni kysliku.
Tim dochazi ke korozi miizky, aniz by byla v kontaktu s elektrolytem, nebot ionty kysliku
jsou prenaseny skrze aktivni vrstvu Pb0,. Korozni vrstva, ktera vznika, obsahuje rizné
oxidy olova a PbS0O, [10]. Pti vyssich teplotach dochazi k rychlejsimu pruchodu vody
ptes aktivni vrstvu PbO,, coz vede ke zrychleni korozniho efektu. Dalsim aspektem

zvySujici pravdépodobnost koroze elektrody je vysoké nabijeci napéti a nabijeci proud

[8].
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Obr. 3.1 Vliv koroze na kladnou elektrodu. Prevzato z [11]

JestliZze dojde ke korozim kladnych mtizek, zmenSuje se prifez jejich Zeber, zvysi
se jejich vnitini odpor a dochazi k odpadavani jejich aktivni hmoty, jak Ize pozorovat na
Obr. 3.1. Nasledkem je rozpad elektrody a tim v kone¢ném dusledku vyfazeni
akumulatoru z provozu. Diky zméné objemu elektrod dochazi k velkému pnuti
a deformacim. U olovénych miizek akumulator probiha mezikrystalicka koroze, ke které
dochazi ptrednostné mezi krystaly podél jejich rozhrani do hloubky materidlu a bez
hmotnostniho ubytku. Struktury zde rozdélujeme na hrubozrnnou a jemnozrnnou.
Hrubozrnnéa struktura je mnohem citlivéjsi na koroze nez jemnozrnna. Dilezitym
parametrem je sloZeni slitiny. Pii vyrob& elektrod se pouZivaji rtizné materidly, kdy
jednim z pouzivanych je slitina olovo — antimon. Tato slitina koroduje vice nez ¢isté
olovo, ale rovnomérnéji po celém povrchu. Aby bylo zamezeno tomuto jevu, pti vyrobé
jsou pridavany dal$i materidly jako stiibro, arsen, vapnik (desetiny procent) a vznika
jemnozrnna struktura, kterda je méné nachylnd na korozi. Pfi vyrobé hraje roli
technologicky proces odlévani miizek, zejména zavisi na teplotnim profilu pfi chlazeni
olova nebo jeho slitin, které ovliviiuji krystalicky charakter struktury slitiny. Vznik
koroze Ize utlumit té€z ptidavky, které se rozpusti v elektrolytu. Jednim z materialu je siran
kobaltnaty. Predpoklada se, Ze ionty, které jsou ,,pfenaseci® elektrond snizuji piepéti
kysliku, tj. zabraiuji tak pfili§ velkému posunu elektrodového potencidlu na kladnou
stranu. Ptredpoklada se také, ze tyto ionty adsorbované na povrchu oxidu olovicitého
zabranuji priniku kysliku do jeho vrstvy a tak inhibuji korozi pfi pfebijeni akumulatoru
[10].
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Pri¢iny koroze vlivem nabijeni (pfebijeni), 1ze popsat nésledujici rovnici a na
Obr. 3.2:

Pb + 2H,0 - aPb0, + 4H* + 4e™ (3.1)
Vyvoj reakce kysliku:
2H,0 - 0, + 4H* + 4e™ (3.2)
H,S0, PbO, PbOx  Pb

Obr. 3.2 Mechanismus vzniku koroze na kladnych elektrodach béhem piebijeni

V pln¢ nabitém stavu kladné elektrody, hustd vrstva PbO, chrani miizku pred
rychlymi anodickymi reakcemi, jak Ize sledovat na Obr. 3.2. Na rozhrani mezi olovénou
miizkou a korozni vrstvou Pb0, je velmi tenka mezivrstva PbOy, kde ,,x* ma koeficient
1 — 1,5. Tato mezivrstva klade zanedbatelny odpor a ma velice malou Sifku (par
,molekularnich vrstev®). Pokud jde o piechody iontl, je nepravdépodobné, ze by se
kladné ionty Pb**

smérem k rozhrani Pb0O, / H,S0, a vysrazely se zde do formy PbO,. Struktura aPb0O,

vytvofené na rozhrani Pb/Pb0, mohly pohybovat po korozni vrstvé

(@ — modifikace) se zda, Ze obsahuje volné kationty, ale realné se jedna o nepohyblivé
Castice az do teploty 200 °C. [12]
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Vznik koroze pfi zapojeni akumulatoru naprazdno a jeho celkova reakce:
4e”
2BPb0, + 2H,50, + Pb — aPb0, + 2PbSO, + 2H,0 (3.3)

H.SO, PbO, PbOx  Pb

Obr. 3.3 Mechanismus koroze na kladné elektrod¢ - zapojeni naprazdno

Na Obr. 3.3 lze pozorovat ilustraci za podminek, ze baterie je bez ptipojeni zatéze.
Anodické oxidace olova na rozhrani Pb/PbO0, je nyni akcelerovana soubézné katodovou
redukci PbO, na rozhrani PbO, / H,S0,. Je nutné se zminit, ze vyvin kysliku probiha
i u akumulatorti v zapojeni naprazdno, coz vede k jeho samovybijeni. Tvorba siranu
olovnatého na korozni vrstvé zpusobuje tvorbu prasklin a Stérbin, coz miiZze vést
k degradaci této vrstvy [12].

3.2 Degradace aktivni hmoty z kladné elektrody

K degradaci aktivni hmoty dochazi, kdyz ¢astice Pb0O, ztrati vzajemny kontakt
s miizkou kladné elektrody nebo ztrati kontakt s ionty elektrolytu (uzavieni porta na
elektrod®). Piipadné, K Gplné ztraté kontaktu mezi miizkou a ¢asticemi, miize dojit vlivem
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velkého poctu cyklovani. Tento proces je zndm taky jako ,,zmékéeni* nebo ,,ubyvani®

aktivniho materialu kladné hmoty [8].

Odpadavani aktivni hmoty z kladné elektrody miizeme ptedevSim pozorovat pii
procesu nabijeni. Odpadavani aktivni hmoty viz Obr. 3.5, je jeden z dulezitych faktort
ovliviiujici Zivotnost baterie v cyklech. Dilezitymi faktory, na kterych do zna¢né miry
zévisi odpaddvani hmoty, je vznik vrstvy siranu olovnatého PbSO, pii vybijeni
akumulétoru, nizk4 teplota pii vysokych proudovych hustotach a vysoka koncentrace
kyseliny sirové. Pokud budeme vybijet pii nizkych teplotach a velké proudové hustote
vzniké ze siranu olovnatého pevna jemnozrnna vrstva. Pfi nabijeni takto vzniklé vrstvy
dochazi k vysokému nartistu proudové hustoty v lokalnich mistech elektrody, které nejsou
dikladné pokryty siranem a vytvaii se sypky oxid olovi€ity Pb0O,, ktery méa zhorSenou
pfilnavost k podkladu. Vytvafi-li se naopak sypkd vrstva siranu béhem vybijeni, je

ptilnavost Pb0O, vyrazné lepsi [8] [10].

Pii degradacich aktivni hmoty dochazi k morfologickym zménam této vrstvy.
Pocate¢ni stav elektrody (nova elektroda) obsahuje jak aPb0O, tak SPbO, krystaly. Po
poruse nebo velkém poctu cyklovani dochazi k eliminaci aPb0, krystalt a zGstavaji
pouze SPbO, krystaly. Tento jev Ize nejlépe vidét na nasledujicim obrazku Obr. 3.4.

2N a8 S
N # y s S e o m @ N

:
Signal A = InLens  Date 21
Photo No. = 1903 Time :10:10.23

Signal A = InLens 21 Jan 2003 Jan 2003

20 Date
Mag = 50.00 K X WD = PnotoNo. = 1898 Time ©:40:03

Obr. 3.4 Snimky z elektronového mikroskopu kde: a) nova elektroda obsahujici a a B
PbSO4, b) pfi poruse - pouze B PbSOs. Pievzato z [8]

Odpadavani mtize znaéné urychlit siran barnaty, ktery se pouziva jako expandér
v zaporné elektrod€. Siran barnaty rusi dvojmocné ionty Zeleza nebo organické latky,
protoze béhem skladovani akumulatoru, ionty siranu barnatého redukuji Pb0O, za tvorby

pevné vrstvy siranu, ktery se pfi nasledujicim nabiti pfeménuje na sypky Pb0O, [13].

Degradace aktivni hmoty je ¢astéjSim problémem u olovovapnikovych mitizek,

nez u miizek olovoantimonych. Vrstva antimonu na povrchu elektrody ziejmé pifiznivé
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ovlivni pfilnavost Pb0, k povrchu, zlepsuje elektricky odpor, snizuje pfechodovy odpor
mezi aktivni hmotou a miizkou [10].

V dnes$ni dobé, aby bylo zamezeno odpadavani aktivni hmoty od miizky
elektrody, se zaCaly pouzivat polytetrafluorethylenové, polyakrylonitrilové, skelné a dalsi
typy vlaken, které se michaji pfimo s nanadSenou smési aktivniho materialu. Dale taky se

vyuzivaji separatory ze sklenénych vlaken, pfilisované k aktivni hmoté [10] [13] [14].

Obr. 3.5 Odpadavani aktivni hmoty na kladné elektrod¢. Pievzato z [8]

3.3 Zkraty

U olovénych akumulatorti mize dochazet k vytvareni olovénych mistki mezi
jednotlivymi elektrodami. Tyto mustky nasledné mohou mit za nasledek zkratovani
elektrod a samovybijeni akumuldtoru. Pfi¢ina vzniku zkrath byvd s nejvétsi
pravdépodobnosti zpuisobena odpadavanim oxidu olovi¢itého, pokud se tyto Castice
dostanou k zaporné elektrodé. V dalsim piipadé se muze oxid olovi¢ity nahromadit na
dné nadoby, vytvotit tak vysokou vrstvu kalu, kterd zpisobi zkrat mezi elektrodami.
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Tento problém je castecné vyieSen konstrukci obalu akumulatoru, kterd na dné nadoby

ma kanaly, kde se kal usazuje a zabrafuje tak zkratim tohoto typu [10] [15].
Zkraty se v zakladni terminologii rozd€luji, podle ptic¢in vzniku na vnitini a vngjsi.

Vnitini zkraty se projevuji pfedevSim zvySenou teplotou c¢lanku, poklesem
hustoty elektrolytu, ztratou elektrického naboje a napéti. Tento typ zkratu lze odstranit,
pokud k tomu nedojde, nastava nevratna sulfatace ¢lanku. K vnitinim zkratim
akumulatoru nejcastéji dochdzi u typti se starou konstrukci a u akumulatorti bez
obalkovych separatorti. U novéjsich konstrukci s obalkovou separaci a s trubkovymi
kladnymi elektrodami je toto riziko vnitfniho zkratu minimalni. Pfi¢iny vnitinich zkratt

jsou nasledujici:
e poruseni nebo posunuti plosSného separatoru,

e vodivé spojeni elektrod nadmérnym mnozstvim kalu,

e zapadnuti vodivého predmétu do ¢lanku s otevienym otvorem pro zatku apod.

Vnéjsi zkraty jsou typy, které nejsou zpiisobené uvnitt akumulédtoru, ale
z vnéjsich pficin. Vznikaji ndhodnym propojeni pdlovych vyvodi nebo spojek jednoho
¢i vice monobloku (¢lanktl) nebo celé baterie. Pti této poruse miize dochazet k vytvoreni
oblouku a roztaveni spojky nebo poélového vyvodu. Pokud se jednd o kratky zkrat,
nedochazi k hlubokému vybiti a sulfataci a ani baterii nijak zvlast' neposkodi. Naopak
dlouhodobé zkraty zpiisobi totalni vybiti baterie a akumulator musi byt neprodlené nabit
na plnou hodnotu, aby nedoslo k ,,tvrdé* sulfataci [13].

3.4 Samovybijeni

Samovybijeni je vysoce zavislé na koncentraci elektrolytu. S rostouci koncentraci
elektrolytu se mechanismus samovybijeni zvySuje. Dal§im vyznamnym faktorem je
vysoka teplota a vysoky pocet cyklovani akumulatoru. Je to zplsobené rozpousténim
Castic antimonu pfi korozi miizky kladné elektrody. Castice antimonu se vyluéuji na
aktivni hmoté zédporné elektrody, ulehcuji tak vyvin vodiku a podporuji korozi olova na
kladné elektrod€. Samovybijeni je béhem skladovani nabitého akumulatoru za ptiznivych
podminek (10 — 15 °C) témét zanedbatelné a ¢ini zhruba 2 az 3 % ztraty kapacity za jeden
mésic. Za predpokladu, ze je v akumulatoru pouzitd mfizka s vysokym obsahem
antimonu, muZe akumulator ztracet kapacitu az 30 % za mésic. Mimoto na konci nabijeni
dochazi ke zvysSeni vyvinu vodiku a kapacita akumulatoru klesd. K zabranéni vlivu

vysokého samovybijeni se zkoumaji moZnosti pouziti nizkoantimonovych nebo
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bezantimonovych slitin pro vyrobu mfizek elektrod. Nahradnim materidlem, ktery tento
problém zna¢né minimalizuje je slitina obsahujici nizké procento (0,03 az 0,1 %) vapniku
(viz Obr. 3.6). Tato slitina obsahujici vapnik ma dobré odlévaci a mechanické vlastnosti
a samovybijeni je nizké. Nevyhodou je vysoky narok na kvalitu technologického procesu,

protoze béhem taveni a odlévani dochazi k ¢astému ,,vyhoteni* vapniku [4].

Organické expandéry v zaporné elektrodé zvysSuji prepéti vodiku a tim snizuji
samovybijeni. Dal$im u¢innym feSenim je pfimichani specialniho aditiva, napt. kyselina

hydroxynaftova [8].

Stav nabiti [%]

100 d
PFimés vapniku (0,03 — 0,1

%)
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40 80 120 160 200
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Obr. 3.6 Zavislost stavu nabiti baterie na dobé skladovatelnosti pii 25 °C pro rtzné
piimési v miizce elektrody. Pfevzato z [8]
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Obr. 3.7 Zavislost poklesu hustoty elektrolytu za den na teploté akumulatoru. Prevzato
z [8]
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3.5 Vliv vysokych a nizkych teplot

Se zménami teplot v akumuléatoru se méni i bod, kdy dochazi k plynovani. Bod
plynovani je udavan napétim, pii kterém za¢ne akumulator vytvaret znaéné mnozstvi
kysliku a vodiku pfi plném nabiti (mluvime o tzv. piepéti). Tento bod klesne na nizsi
napéti pii vyssich teplotich. Hluboce vybity akumulator mé vyssi vnitini odpor, tim
padem Cerpa vétsi proud a dochazi k zahtivani. Pokud je baterie ve stavu témét nabitém,
necerpa tak velky proud a zahtiva se velmi malo. V idedlnim ptipadé¢ je dobré znat bod

plynovani (jeho napéti) a omezit nabijeci napéti tésné pod tento bod [16] [17].

Pii vysokych teplotach dochdzi ke zrychleni vSech chemickych reakci, které
v akumulétoru probihaji. Povinnost vyrobct je uvadét elektrické veliciny pro jmenovité
hodnoty teploty napt. 20 °C u stani¢nich akumulatori, 30 °C u trakénich akumulatorti a
27 °C u automobilovych startovacich akumulatorti [18]. Pii vyssich teplotach dochazi
k rustu kapacity akumulatoru, ale vyrazné€ se zvySuje samovybijeni a dochazi k tbytku
destilované vody z elektrolytu. Soucasn¢ se méni i zivotnost akumulatoru [16]. Pii
zvyseni teploty o 10 °C nad jmenovitou hodnotu se Zivotnost zkracuje az na 50 %, pfi
zvyseni o 20 °C dojde ke sniZeni zivotnosti az na 25 % (viz Obr. 3.8) [19].

Naopak pii nizkych teplotach, dochazi ke zpomaleni veskerych chemickych
reakci v akumulatoru, coz ma za nasledek zmenseni startovaciho proudu, snizeni kapacity
a zvyseni vnitiniho odporu. Zivotnost s klesajici teplotou roste, ale nesmi piekroéit bod
tuhnuti elektrolytu. K zamrzani elektrolytu mize dojit, pokud je akumuléator v nizkém
stavu nabiti a s elektrolytem o nizké hustoté (nizké koncentraci kyseliny sirové viz
Obr. 3.9) [18] [17].
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Obr. 3.8 Vliv teploty na kapacitu, zivotnost a vyvoj plynd elektrolyzou vody v
elektrolytu akumulatoru. Pievzato z [16]
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Obr. 3.9 Zavislost poklesu hustoty elektrolytu za den na teploté akumulatoru. Prevzato
z[8]

3.6 Sulfatace

Sulfatace je jeden z nejcastéjSich problému, ktery zapii¢inuje pokles vykonu
akumulétoru. Pii vybijeni, jak uz je znamo, dochdzi ke vzniku siranu olovnatého PbS0,

na kladné i zaporné elektrodg€. Tento jev je popisovan chemickou reakei viz rovnice (1.5).

Obr. 3.10 Zaplnéni poru siranem olovnatym na povrchu elektrody. Pievzato z [§]

Problém nastane, pokud PbSO, krystalizuje do takové podoby, kdy uz neni

elektrochemicky aktivni (velké krystaly siranu olovnatého). Tento proces se tak oznacuje
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jako nevratny a je popisovan jako ,,tvrda“ sulfatace (viz Obr. 3.10). Pfi nabijeni nedochazi
k rozkladu krystala siranu olovnatého, ale zistavaji na elektrodach. To pfedstavuje fadu
problémt, z nichz prvni je skuteCnost, ze svym povlakem postupné snizuji G¢innou
plochu elektrod a mfizek, které se nemohou castnit elektrochemickych reakci a dochazi
tak ke snizeni kapacity akumulatoru. Druha pficina poklesu kapacity je zplisobena tim,
ze krystaly PbS0, jsou ponékud vétsich rozmért a zapliiuji tak pory na obou elektrodach.
Vlivem nadmérného zaplnéni porii a spojitosti PbSO,, nedochdzi k uvolnéni siranu do

elektrolytu, coz zpiisobuje znacné problémy.

Ve VRLA akumuldtorech (z anglického Valve Regulated Lead Acid —
bezadrzbové akumulatory) bylo zjisténo, ze sulfatace je vétSim problémem na zaporné
elektrodé, nez na kladné elektrod¢. Pti¢inou vzniku tohoto starnouciho mechanismu je
dlouhodoby provoz pii nizkém stavu nabiti baterie tzv. SOC (z anglického State of
Charge — stav nabiti). Vétsi krystaly siranu olovnatého se maji tendenci vytvaret pfi
nizkych koncentracich kyseliny sirové (nizké SOC), kdy rozpustnost kationtii olova Pb?*
je vyssi. V této fazi jsou krystaly siranu olovnatého schopny meénit tvar a rast
(viz Obr. 3.11). Pokud tyto krystaly PbS0, zistanou za téchto podminek po del$i dobu,
muzou zpusobit rekrystalizaci do formy s nizs§i aktivitou, coz vede k obtiznéjSimu
rozkladu pii dobijeni akumulatoru [8] [20] [21].

Elektrolyt
H,SO,

Vybijeni

Pb elektroda

Vybita baterie
1. etapa vyvoje
krystalu

Pb**

Vybita baterie
2. etapa vyvoje
krystala

Pb elektroda

Pb elektroda

Obr. 3.11 Vliv sulfatace na rust krystali PbSO4
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Bylo prokazéano, ze vlivem vysokych vybijecich proudt dochazi k nahromadéni
vetstho mnozstvi PbS0O, na povrchu zaporné aktivni hmoty a tim k nevratné sulfataci.
Dal8im vlivem k nevratné sulfataci mize byt zvySena teplota a nabijeni nizkym napétim.
Vyskyt téchto chemickych zmén se da zjistit prostiednictvim elektrickych méfeni [20]
[21].

Na Obr. 3.12, Ize sledovat vliv ztraty destilované vody z elektrolytu. Ztrata vody
zvysuje koncentraci kyseliny sirové v elektrolytu a akumulator je negativné ovlivnén
vznikem sulfatace, coZ ma za nasledek pokles napéti naprazdno (zavislost koncentrace
elektrolytu popisuji tzv. Pourbaixovy diagramy viz kapitola 3.6.1). Ztrata destilované
vody plynovanim akumulatoru je v dneSni dobé v automobilovém primyslu
nepravdépodobnd vzhledem k dobijeni relativné nizkym napéti dodavaného z alternatoru
(14 Voc pii 20 °C). Nicmén¢ na zaklade zvysenych teplot mize dojit ke ztraté destilované
vody odpatrenim nebo difuzi vodni pary skrze stény akumulatoru. DalSim diivodem pro¢
muze dojit k poklesu koncentrace destilované vody je vliv koroze. Ke korozim mize
dochdazet vlivem oxidace na kladné elektrodé béhem nabijeni. Problémy tykajici se koroze
jsou podrobné&ji popsany vySe v kapitole 3.1. [8] [12]
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Obr. 3.12 Maximalni hodnota napéti nabitého akumulatoru vlivem sulfatace

V dnesni dobg¢ se stale fesi i problém predCasné ztraty kapacity PCL-3 (Premature
Capacity Loss), ktery souvisi s progresivni sulfataci zaporné elektrody, kdy predevsim
nartistd smérem k jeji spodni Casti. Tento jev piedCasné ztraty kapacity se projevil
zejména v hybridnich vozidlech, kde akumulator pracuje v rezimu HRPSoC (High Rate
Partial State of Charge), kdy akumulator je zatézovan vysokymi proudy a nedosahne

plného nabiti. Proto neexistuje moznost jak vznikajici krystaly siranu olovnatého
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odstranit. Pfevladaji ndzory, ze tento proces je urychlovan, pokud kyslik, ktery se vyviji
pii nabijeni na kladné elektrod¢, ptechdzi na elektrodu zapornou. Kyslik se na zaporné
elektrodé redukuje, dojde k vyvoji tepla a snizeni potencialu ke kladnéjsim hodnotam
a proto nedochazi k uplnému nabiti zaporné elektrody. Nasledkem tohoto jevu je ,,tvrda“
sulfatace, kdy malé krystaly siranu olovnatého se stavaji vétsimi a zpétna redukce je
problematicka [22].

3.6.1 Pourbaixiiv diagram

Protoze voda se podili v tomto elektrodovém systému, je nutnd rovnovaha
potencidlli mezi kyslikem a vodikem. Diagram zanedbava rozdily, které se objevuji
u modifikaci PhO a Pb0O, (o PbO, a BPbO,). Oblasti vymezené plnymi Carami,
vyznacuji regiony pevnych fazi. Kazd4d c¢éra predstavuje rovnovazny potencial
elektrochemické reakce, které vychazi mezi fazemi dvou sousedicich oblasti.
Pierudované ¢ary vymezuji regiony stability Ph?*, HPbO; a Pb0OZ%~ iontii v roztoku.
Prerusované teCkované ¢ary oznacuji zavislost rovnovaznych potencialt vodiku a kysliku
na elektrodach v roztoku elektrolytu o daném pH. Graf potencialu / pH ukazuje, ze pti
nizkych hodnotach pH, rovnovazny potencial H*/H, ma vice kladnych hodnot, nez
u Pb / PbS0, elektrody. M¢élo by se ocekavat, ze se bude nejprve vyvijet vodik H, pii
nabijeni akumulatoru. Nicméné, vzhledem k nadmérnému potencialu vyvoje vodiku na
Pb elektrodg, vyse uvedeny proces neprobiha. Misto toho, PbSO, se nejprve redukuje na
Pb a pak po zvyseném potencidlu dochazi k tvorb&é H, na zaporném potencidlu (zaporna
elektroda). Podobny proces probiha taky pii preméné H,0/0, a PbO,/PbS0,. Nejprve
dochazi k oxidaci PbSO,na PbO, a poté se zacne znaéné vyvijet O, na kladném
potencialu (kladna elektroda) [15].
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Obr. 3.13 Graf zavislosti potencialu na pH pro systém Pb / H2SO4 / H20 pii 25 °C v
piitomnosti siranovych iontt. Pievzato z [15]
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4 POUZITE PRISTROJE PRO
DIAGNOSTIKU OLOVENYCH
AKUMULATORU

V této kapitole jsou popsany jednotlivé pfistroje pouzité pro diagnostiku
olovénych akumulatort. Prvni princip pfistroje, ktery je zde popsan je rentgenovy
difraktometr Rigaku Miniflex HR 600. Dal§im pouzitym piistrojem je rastrovaci

elektronovy mikroskop Tescan VEGA3, pro vytvareni detailnich snimki elektrod.

4.1 Princip vzniku rentgenového zareni

Hlavnim principem téchto metod je vyuzivani rentgenového zareni. RTG zareni
vznikd pfi dopadu urychlenych elektroni na vhodny materidl. Pii dopadu takto
urychleného elektronu mize dojit k vypuzeni elektronu z vnitini energetické hladiny
atomu (zavisi to na energii dopadajici ¢astice) a atom se dostane do ionizovaného stavu.
Takto uvolnény (fotoelektron) atom opousti s Kinetickou energii, ktera odpovida rozdilu
energie dopadajici Castice a vazebni energie elektronu. Misto uvolnéného elektronu je
zaplnéno nékterym elektronem z vnéjSiho orbitalu s vySsi energii a rozdil energie mezi
obéma orbitaly je vyzafen ve form¢ fotonu. Takto funguje princip vzniku RTG
charakteristického zateni (viz Obr. 4.1). Nutno podotknout, ze kazdy prvek ma jedine¢ny

energeticky rozdil mezi orbitaly a tim i jedine¢nou hodnotu vinové délky [23].

Charakrteristické zareni

Spojité (brzdné) zareni

Relativni intenzita RTG zareni

I T |
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Energie [keV]

Obr. 4.1 Ukazka brzdného a charakteristického zafeni. Pfevzato z [22]

Pfi brzdéni wurychlenych elektroni navic vznikd rentgenové spektrum,
predstavované Sirokym pasem nejriznéjsich vinovych délek o riiznych intenzitach. Tento

pas se oznacuje jako spojité (brzdné) RTG zateni [23].
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4.2 Rentgenova difrakce XRD

Pro rentgenovou difrakci byl pouzit ptistroj Rigaku Miniflex HR 600. Rentgenova
difrakce je v dnesni dobé technologicky vyspéla, nedestruktivni technika pro analyzu
Siroké Skaly materidld zahrnujici kovy, tekutiny, polymery, katalyzatory, plasty,
farmaceutika, polovodice a tak déle. Tato metoda se stala ve vyzkumnych institucich
nepostradatelnou metodou pro vyzkum, charakterizaci materialu a také kontrolu kvality
ruznych vzorkii. Hlavni aplikace této metody zahrnuji krystalografii, ur€ovani struktury,
kvalitativni a kvantitativni fazovou identifikaci, velikost krystalitd, vzdalenost mezi
rovinami, kvalitu krystala atp. Tyto aplikace maji své vyuziti i pti diagnostice olovénych
akumulétort, kde Ize zkoumat velikost a mnozstvi krystali siranu olovnatého (piipadné
jinych prvka vznikajicich u Pb akumuléator) za pomoci Rietveldovych analyz. Dalsi
z moznosti je Halder — Wagnerova analyza pro stanoveni primérné velikosti krystalt
Vv jednotkach Angstromi, druhou metodou stanoveni velikosti krystalil je Hallova metoda
[24] [25].

Zéakladem tohoto =zafizeni jsou jednotlivé komponenty, jako jsou: zdroj
rentgenového zareni, goniometr, detektor, chlazeni, generator a pracovni pocitac.
Principem funkce je zalozen na difrakci zafeni. Difrakce je popisovana jako ohyb zaieni
vznikly za piekazkou (krystalickou mfizkou) a nastava, jestlize rozméry piekazky jsou
srovnatelné s vlnovou délkou vinéni. Pfi difrakci zarfeni o vinové délce A na krystalické
miiZce, vznikd drahovy rozdil, ktery zplsobuje fazovy posun téchto vinéni a dochazi
k interferenci. Tento jev je popisovan Braggovou rovnici [24] [26].

2d sinf = nAi 4.1)

kde:
d — vzdalenost meziatomovych rovin
0 — difrakcni Ghel
n —fad interference

A — vlnova délka
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Obr. 4.2 Grafické znazornéni Braggovy rovnice. Prevzato z [28§]

Pii difrakci dochazi ke dvéma zdkladnim jevim a to ke konstruktivni
a k destruktivni interferenci. Konstruktivni nastava, kdyz jsou viny ve fazi a vysledkem
je soucet jejich amplitud. Pfi destruktivnim vinéni, se amplitudy od¢itaji, a vznikaji

tzv. zakazané reflexe [25].

Na tomto popsaném principu viz vyse, pracuje i pfistroj Rigaku Miniflex HR 600.
Vinéni dopadajici na vzorek umistény v drzaku, se odrdzi pod rliznymi thly a je
zaznamenavano detektorem. Zdroj rentgenového zateni a detektor jsou pohyblivé po
kruhové ose a dochazi k ozatovani vzorku z rliznych thll. Velice dilezitd je pfiprava
vzorku. Pokud se jedna o praskovy vzorek, je nutné, aby byl nadrcen v mozditi (ruén¢)
na co nejvice jemnou strukturu a nasledné umistén do drzadku. Povrch musi byt dokonale
zarovnany a pravidelny. Takto pfipraveny vzorek se umisti do rentgenového pftistroje,
nastavi se pozadované filtry a pfistroj uzavieme bezpecnostnimi dviiky. Nésledné se

veskeré nastaveni provede v pfislusném programu na pocitaci a spusti se piistroj.

Rigaicus

Obr. 4.3 Pristroj Rigaku Miniflex HR 600. Pievzato z [32]
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4.3 Rastrovaci elektronovy mikroskop

Pro diagnostiku olovénych elektrod byl vyuzit ptistroj Tescan VEGA3, ktery
slouzil pro zachyceni detailnich snimk® s vysokym pfiblizenim. V dnesni dob¢ je
elektronova mikroskopie velice popularni diky vysokych rozliSovacich schopnosti. Své
vyuziti najde v riznych oborech elektrotechniky, biomediciny, biologii, 1ékafstvi, apod.
Vyhodou téchto mikroskopl oproti transmisnich elektronovych mikroskopt, je tloustka

vzorku, na kterou neni kladen az tak velky dtiraz oproti TEM.

Zakladem rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM), je tubus, ve kterém se
nachdzi zdroj elektronti kondenzorové cocky, rastrovaci a vychylovaci civky. Zdrojem
elektronti se pouziva wolframové vlakno piipojené na vysoké napéti z generatoru. Svazek
primarnich elektronti vychazejici z katody je urychlovan urychlovacim napétim a dale
postupné zaostfovan pies kondenzorové ¢ocky a nasledn€ usmériiovan a vychylovan pies
rastrovaci a vychylovaci civky. Tento svazek nésledn¢ dopadd na vzorek, ktery je
v komofte spolu s detektory. Pti dopadu primarniho svazku dochazi ke vzniku nékolika
signall, které jsou zaznamenavany pozadovanymi detektory. Je nutné podotknout, Ze
Vv tubusu se nachéazi hluboké vakuum okolo 10 az 10 Pa, které zajist'uji riizné druhy
vykonnych vyvév, jako jsou rotacni, iontova a tubomolekularni vyvévy. Rotacni olejova
vyvéva slouzi pro predCerpani zavzdusnéného prostoru uvnitt mikroskopu, ptipadné pro

odvzdusnéni komory pii vyméné vzorku.
Pti dopadu primarniho elektronového svazku dochazi ke vzniku nékolika signala:

Sekundarni elektrony — tyto elektrony jsou vyrazeny z vnéjsi elektronové slupky atomi
ve vzorku. Maji zhruba poloviéni energii, neZ dopadajici svazek a jsou generovany
v hloubce okolo desitek nanometru [27].

Zpétné odrazené elektrony — energie téchto elektroni je srovnatelna s energii
primarniho svazku. Generace zpétné odrazenych elektront je z vétsi hloubky, nez
u sekundarnich elektronii a to fadoveé okolo desitek mikrometr. Tento typ elektronti

ptinasi informaci o lokalnich zménach materialu (materialovy kontrast) [27].

Rentgenové zareni — tyto elektrony jsou buzeny vysokoenergetickymi elektronovymi
svazky a nesou informaci o chemickém sloZeni pfedem definované lokality vzorku. Je
zde mozna kvalitativni i kvantitativni analyza a to detekci RTG zateni podle vinové délky
nebo rozkladem podle energie [27].
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PRIMARNI SVAZEK

Zpétné odrazené elektrony

Sekundarni e]ektr

Augerovy elektrony
RTG zareni

Obr. 4.4 Ukazka rastrovaciho elektronového mikroskopu a jednotlivé vzniklé signaly
po dopadu primarniho svazku. Snimek mikroskopu ptevzat z [33]

Pti vyuziti SEM mikroskopu lze u olovénych elektrod zkoumat rist a vznik
kompaktnich vrstev siranu olovnatého a jinych prvkd. Na rozdil od tomografu lze
sledovat s vysokym pfiblizenim detailni strukturu elektrod na povrchu. Lze taky zjistovat
sloZeni vybraného mista na vzorku a provést prvkovou analyzu. Nevyhodou je, Ze nelze
diagnostikovat vnitini vady v materialu, ale pouze vady na povrchu materialu. Ve
vyzkumu olovénych akumulatorti, se ¢asto vyskytuji snimky projeveni sulfatace a vliv
aditiv na rist krystali siranu olovnatého. Tato metoda dale miZe sledovat nejen tvar
krystalti, ale také vyhodnocovat jejich velikost. Nevyhodou je, ze nelze rozeznavat
presnou strukturu krystalii a také rozlisit, zda se jednd o hydraty, které obsahuji
krystalicky vazanou vodu. Kvalita snimku pfi vysokych pfibliZeni se projevuje s nizkym
Sumem a je tézké tento Sum odstranit. Vysledky napf. méfeni velikosti krystali jsou
ovlivnény kvalitou snimku, kterd ma vliv na néasledujici zpracovani (nepiesnosti v méteni

délky / sitky krystald vlivem malého rozliseni)
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5 EXPERIMENTALNI CAST

Tato ¢ast byla zaméfena na diagnostickou metodu vyuzivajici rentgenové zateni
pro analyzy elektrodovych materialti olovénych akumulatortu. V laboratofi byly vyuzity
meéfici pristroje, které jsou uvedeny v kapitole ¢. 4. Experimentalni cast
obsahuje ptipravu elektrochemické in-situ XRD cely pro méfeni olovéného ¢lanku na
ruznych potencidlech vici referencni elektrodé. Prvni méfeni probihalo pii potencialu
OCV a poté nasledoval prechod do nabitého a vybitého stavu. Déle probehlo méteni
cyklické voltametrie v okoli pracovniho bodu zaporné elektrody. V dalSi casti
experimentu byl vyuzit rastrovaci elektronovy mikroskop, pomoci kterého byly
vytvoteny snimky elektrody po oxidaci. V posledni fad¢ byla v programu PDXL 2

vyhodnocena moznost a validita analyzy velikosti ¢astic v in-situ cele.

5.1 Priprava olovénych elektrod

Zakladem pro vyrobu elektrod byl olovény plech o tloustce 1,5 mm. Pro méteni
byla potieba tloustka olovéného plech okolo 0,35 mm. Této tloustky bylo dosazeno
pomoci metody postupného valcovani. Takto vyvalcovany olovény plech byl zarovnan
do roviny pomoci lisu. K tomu abychom mohli tento plech pouzit v in-situ cele, bylo
nutné pred dal§imi operacemi nanést na jednu stranu plechu epoxidovou vrstvu. Zatimco
elektrodu métime z ,,horni* strany, musela byt ,,spodni* strana izolovana epoxidovou
vrstvou, aby reakce probéhly prednostné na strané€ ,,horni“. Tato vrstva byla vytvorena
smichanim epoxidu Epoxid 1200 a tvrdidla v hmotnostnim poméru 100:6,5. V naSem
ptipad¢ bylo vyuZzito 2,322 g epoxidu a 0,15093 g tvrdidla. Po navdZeni na mikrovaze
byla hmota zamichana a pomoci nerezové Spachtle nanesena na jednu stranu olovéného
plechu, aby se vytvofila co nejtenci rovnomérna vrstva. Po naneseni bylo nutné vyckat
24 hodin, nez vrstva epoxidu byla vytvrzena. Po vytvrzeni byla na plech pfipevnéna
ptedloha s vyznacenym tvarem elektrod. Ptes tuto pfedlohu bylo moZzné na stolni vrtacce
vyvrtat do elektrody diry o priméru 0,7 mm. Tyto diry slouZi pro pfechod elektrolytu na
,horni* stranu elektrody, ze které elektrodu métime. Nasledné byla elektroda vystiihnuta
do pozadovaného tvaru (disk o priméru 14 mm). Rez &lanku s pracovni elektrodou lze
pozorovat na Obr. 5.1. Celou ptiprava elektrod je zachycena na Obr. 5.2. Po vysttizeni
byly elektrody oplachnuty destilovanou vodou a fadné vysuseny. Posledni operace, které
bylo nutné provést, bylo odstranéni malé ¢asti epoxidu, pfiblizné 3 x 2 mm, od okraje
elektrody tak, abychom byli schopni elektrodu nakontaktovat v in-situ cele.
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Pracovni elektroda s
vyvrtanymi otvory

Epoxidova vrstva

Separétor [

Proti-eletkroda

Obr.5.1 Rez ¢lanku vlozeného v in-situ cele

Obr. 5.2 Ukéazka ptipravy pracovnich elektrod

Abychom byli schopni sestrojit ¢lanek olovéného akumulatoru, bylo nutné vyrobit
mimo pracovni elektrodu jesté proti-elektrodu. Proti-elektroda byla vyrobena opét
z olovéného plechu o tloustce 0,35 mm. Z vyvalcovaného plechu byl vystiizen 16 cm
dlouhy a 2 mm vysoky ,,pasek®, ktery byl svinut do priiméru 1 cm, tak aby se vesel na

patii¢né misto v in-situ cele.

5.2 Priprava elektrolytu

Za ucelem provedeni experimentl v prostiedi blizkém olovénych akumulétord,
byl pfipraven 33% roztok kyseliny sirové H,S0,. Na ptipravu 1 litru 33% roztoku bylo
pouzito 427,396 g 96% kyseliny sirové. Pro nas experiment je dostatecné mnozstvi 250

ml roztoku, a proto musel byt proveden piepocet.

Nasledujici pfepocty pro 250 ml 33% roztoku kyseliny sirové:

e pro ziskani 250 ml roztoku potebujeme 102,575 g 100% H,S0,, mame pouze
96% kyselinu, proto je nutny pfepocet

x =M% — 22 = 106,849 g => poticbujeme 106,849 g H,S0,
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e pro orientaci byl spocitan objem H,S0,, za piedpokladu, Ze hustota kyseliny
sirové je podle vyrobce na obalu ldhve p = 1,83 g - cm™

m 106,849
V = — =
p 1,83

= 58,387 ml

Z vypoctl je ziejmé, ze potiebujeme 106,849 g H,SO,, abychom ziskali 33%
roztok. Po vytarovani vahy byla vyjmuta kadinka z vahy a opatrné byla nalita kyselina
sirova do kadinky. Jakmile byla hladina tésn¢ nad ryskou 50 ml, kadinka byla vloZena
zpét na vahu a pomoci laboratorni pipety byla kyselina davkovana, az na kone¢nych
106,849 g.

V dal$im kroku byla kadinka s kyselinou opatrné vyjmuta z vahy a nasledovala
ptiprava odmérné banky o objemu 250 ml. Do odmérné banky bylo nalito malé mnozstvi
destilované vody, abychom michali kyselinu do vody a nikoliv vodu do kyseliny
(smésovani kyseliny a vody je silné exotermické, tzn. uvoliiuje se velké mnozstvi tepla,
dojde k lokalnimu zahtati kapaliny a mize dojit k prudkému varu => vyprsknuti). Po
vyliti pfipravené kyseliny do kadinky nasledovalo doplnéni destilovanou vodou, po rysku
250 ml. Jelikoz zahiivanim roste objem kapaliny, molekuly se pohybuji rychleji
a zvétSuje se mezi nimi vzdéalenost, coz ma za nasledek rist objemu, muze dojit
k vysokému zahfati vlivem exotermického jevu a k odpafovani destilované vody [28].
Proto musela byt odmérnd baitka ochlazovéna ve studené vodé a postupné dolévana
destilovanou vodou, do doby, neZ se teplota ustalila na pokojovou teplotu.

5.3 Elektrochemicka In-situ cela ECC-Opto-Std EL CELL

Elektrochemicka In-situ cela je aparatura pomoci které muzeme provadét
experimenty v realnych podminkach. V nasem piipadé byla cela vyuzita k méfeni
olovéného c¢lanku akumulatoru, ktery byl pfipojen k potenciostatu a vlozen do

rentgenového difraktometru.

Cela je slozena z nékolika ¢asti, kde hlavni je plastové télo a ocelové horni viko,
které je uchyceno k plastovému té€lu pomoci 3 Sroubti. V hornim viku se nachazi 10 mm
otvor, ktery je pfelepen polymernim materidlem. Tento material vymezuje pracovni
prostor cely. Mezi vikem a plastovym télem se nachazi samotny ¢lanek, ktery se sklada
z pracovni elektrody (WE), separatoru a proti-elektrody (CE). Uvnitt plastového téla se
nachazi pozlaceny pist, ktery slouzi ke stlaceni elektrod a k nakontaktovani
proti-elektrody. Po obvodu plastového téla jsou zatky (A, B, REF), kde se nachazeji
dratky slouzici pro nakontaktovani (méfeni potencialu) elektrod a elektrolytu. Tato

elektrochemicka in-situ cela je pomoci uloZenych tésnéni mezi vikem a télem + t€snéni
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na pistu vzduchotésné uzaviena. Takto sestavena cela je vlozena do drzéku umisténého
vV komote rentgenového difraktometru. Princip spoc¢iva v prichodu rentgenového zareni
skrze otvor ve viku a chemicky odolného polymerniho materialu, pfimo na pracovni
elektrodu, od které se zafeni odrazi a informace je zaznamenana detektorem. Na Obr. 5.3
a Obr. 5.4 lze pozorovat detailni slozeni cely.

Viko Okynko

Kaptonova paska WE - pracovni elektroda

Separator

Kontaktovaci
kadmiovy dratek

Plastové télo

CE - proti elektroda
Kontaktovaci olovény
dratek

Zatka

Pozlaceny pist

Obr. 5.3 Ukazka slozené elektrochemické cely [29]

Imbusové Srouby

Viko

Kaptonova paska

WE - pracovni elektroda
Separator

CE - proti elektroda

Tésnici krouzek

Plastové télo cely

Zétka s olovénym dratkem Zatka s kadmiovym dratkem

Zatka pro injekéni stfikacku

Pruzina s elektrolytem

Zatka pro pist Pozlaceny pist

Obr. 5.4 Ukazka rozloZené elektrochemické cely [30]
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5.3.1 Skladani In-situ cely

V prvni fazi byla In-situ cela rozebrana a fadné vycisténa od zbylych necistot
z ptedchozich méfeni. Cela byla vycisténa pomoci isopropylalkoholu, poté byla
oplachnuta v destilované vod¢, vysusena laboratornimi utérkami a v susarné na 90 °C po
dobu 2 hodin.

V dal$im kroku bylo nutné celu pfipravit pro métfeni, coz predstavovalo fadu
operaci. V prvni fazi pfipravy byl nachystan kontaktovaci dratek (A — olovény)
a referen¢ni elektroda (B - kadmiova). Tento dratek a referencni elektroda byly ocistény,
zarovnany a vlozeny do zatek. Dilezitd byla zde délka jednotlivych dratkt. Délka
kadmiového dratku byla zarovnana se spodni hranou plastového téla a tento dratek slouzi
k méfeni potencialu elektrolytu (referen¢ni elektroda). Délka olovéného dratku musela
byt pfiblizn€ o 2 mm delsi a to proto, aby byla nakontaktovéana pracovni elektroda. Nutno
podotknout, ze olovény kontaktovaci dratek musel doléhat na ¢ast plochy elektrody, kde
se nenachazel kryci epoxid. Jakmile byly tyto délky dratkli optimalizovany, byly poté
tésnici fitinky pro jistotu dodate¢né utésnény, aby nedoslo k prosakovani kyseliny sirové
mimo celu. Takto piipravené zatky s kontaktovacim olovnym dratkem a referen¢ni
kadmiovou elektrodou Ize pozorovat na Obr. 5.5.

A) Kadmiovy dratek B) Olovény dratek

Obr. 5.5 Pripravena referencni elektroda a olovény kontaktovaci dratek se zatkami

V dalsi fazi nasledovalo slozeni elektrochemické cely. Nejprve byla vlozena
zavinuta proti-elektroda a to tak, aby byla zaroven s hranou plastového téla. Poté na tuto
proti-elektrodu byl poloZen separator se skelnymi vlakny a nakonec byla na tento

separator polozena vhodné orientovana pracovni elektroda.

41



V tfetim kroku byla cela uzaviena ptiSroubovanim vika s tésnicim krouzkem.
Nutno podotknout, Ze prace musela byt provedena s opatrnosti a to proto, aby nedoslo
k posunu elektrod a separatoru. Pokud by se tak stalo, elektrody by nemusely byt spravné
nakontaktovany nebo mohlo dokonce dojit ke zkratu mezi elektrodami.

V poslednim kroku bylo potieba pfipravit elektrolyt do injekéni stiikacky typu
Luer-lock, kterd byla pfipojena na posledni zatku (REF). Byla zvolena 30 ml injekéni
stiikacka, ve které bylo obsazeno 5 ml kyseliny sirové. Vétsi injekeni stiikacka byla
zvolena zdmérné proto, aby bylo mozné dosdhnout co nejvétsSiho podtlaku pii odsati
vzduchu z komory cely. Celkovou ptipravu a skladani cely 1ze pozorovat na Obr. 5.6.

Obr. 5.6 Ukazka skladani In-situ cely

5.3.2 Pist Vv elektrochemické in-situ cele

Jednou z hlavnich ¢asti elektrochemické cely je pist, ktery slouzi k ptitlaku
elektrod olovéného c¢lanku a také k nakontaktovani proti-elektrody. Vyrobce ptiklada
spolu s celou médény pist, ktery byl nasledné na fakulté pozlacen. Nutno fict, Ze pii
opakovaném méfeni v kyselin¢ sirové vlivem oxidaéné redukcnich chemickych reakci
zacal vyrazné oxidovat (Viz pist vpravo na Obr. 5.7). K nizké zivotnosti pistu vlivem
oxidace mohlo také pfispét médeéné jadro pistu, ze které¢ho byl vyroben.

Obr. 5.7 Ukazka zlatych pistt pied (vlevo) a po (vpravo) anodické oxidaci

5.4 Vyroba redukce pro pripojeni In-situ cely
k potenciostatu

V této experimentalni ¢asti bylo tikolem navrhnout a vyrobit redukéni krabicku

pro pfipojeni in-situ cely k potenciostatu, pomoci kterého jsme schopni nastavovat
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potencidly mezi jednotlivymi elektrodami v cele a tak provadét nabijeni / vybijeni

olovéného ¢lanku.

Hlavnim kritériem bylo, aby redukce mohla byt pfipojena k vystupu
Z rentgenového zatizeni, ¢imz byl konektor CAN 25 (25 pinovy konektor). Aby redukci
bylo mozné ptipojit k témét jakémukoliv zafizeni, které se v laboratofich pouziva, bylo
zapotiebi zakoupit jednotlivé komponenty. V prvni fazi bylo zjiSténo, jakym zpisobem
je realizovano zapojeni v konektoru, ktery je vyveden z XRD zatizeni. Pfi sejmuti krytu
konektoru bylo zjisténo, ze se jedna predevsim o stinéné kabely k pfipojeni pinti REF1,
REF2, REF3, GND, WE, CE. Zapojeni jednotlivych pint lze pozorovat na Obr. 5.8
av Tab. 5.1,

LwopQy
ngmum
O x x x

1iiflelf// 1

7/

N LARRRARINAAS

e g

Obr. 5.8 Zapojeni jednotlivych pinti v konektoru

Tab. 5.1 Tabulka zapojeni jednotlivych pinti véetné stinéni a barev

Nazev pinu PIN PIN — stinéni Barva
REF1 1 14 Cervena
REF2 2 15 Bila
REF3 3 16 Modra
GND 4 - Cerna
WE 5 14 Cervena
CE 6 7 Modra

Po zjisténi zapojeni byla navrhnuta krabic¢ka, kterd mé& na bocnich sténach
konektor CAN 25 — vidlice a CAN 25 — zasuvka. Na horni sténé se nachazeji dvé fady
zdifek a to 4 mm a 2 mm pro moznost vybéru ptipojovacich banankt. Navrh redukce je
patrny z Obr. 5.9.
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6 x 4 mm zdirky

CAN 25 - vidlice
WE
REF1
REF2
REF3

CE

GND

CAN 25 - zasuvka

1 0 0 0 0 0 o [

6 x 2 mm zdirky

Obr. 5.9 Navrh redukéni krabicky

Po nakresleni navrhu krabicky byly zakoupeny veskeré potiebné materidly a
mohlo se zalit pracovat. V prvni fadé byl navrh ptekreslen na zakoupenou hlinikovou
krabicku a nasledovalo vrtani dér na stolni vrtacce. Pro 4 mm panelové zditky byl pouzit
7,5 mm vrtak a pro 2 mm panelové zditky 5 mm vrtak. Jakmile byly diry vyvrtany,
nasledovalo odstranéni otfept a ostrych hran vzniklych po vrtani a to za pomoci vrtaku o
pruméru 10 mm. Jakmile byly takto diry oSetfeny, bylo mozné pfipevnit jednotlivé
panelové zditky ze spodni strany matkami.

V dal8im kroku byly sundany bo¢ni plastové stény z krabicky, do kterych bylo
zapotiebi vyfrézovat presny tvar pro CAN 25 konektory. Pro frézovani byl pouzit
frézovaci vrtak o priméru 2 mm. Po vyfrézovani byly vyvrtany diry pro upevnéni

konektord k plastovym boc¢nicim.

V této fazi bylo vSe pfipraveno pro zapajeni jednotlivych pinil a zditek. Pro pajeni
byla pouzita trubickova pajka s tavidlem Sn60Pb40 a laboratorni pajeci stanice. Po
zapdjeni veskerych spojl ndsledovala kontrola spravnosti a prométeni konektori pomoci
multimetru, kdy vSechny métené cesty byly ,,propipany“. Jakmile byla provedena
kontrola zapojeni, byly veSkeré zapajené spoje zaizolovany pomoci kaptonové pasky, aby

se predeslo ptipadnym zkratim, pti odpadnuti kabelu uvnitf krabicky.

V poslednim kroku byla krabicka slozZena, pfipojena ke konektoru z XRD a pro
jistotu znovu prométena pomoci multimetru. Navrh a celkovou realizaci 1ze pozorovat na
Obr. 5.10.
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Obr. 5.10 Ukazka postupu vyroby reduk¢ni krabicky

5.5 Priprava pracovisté pro méreni anodické oxidace
zaporné elektrody v elektrochemické In-situ cele

V této casti diplomové prace bylo ukolem pfipravit pracovisté pro meéteni
anodické oxidace zaporné elektrody v elektrochemické in-situ cele, ktera byla sestavena,

jak je podrobné popsano v kapitole 5.3.1.

V prvni fazi bylo potfeba nachystat potfebné zafizeni a pracovisté seskupit. Mezi
hlavni pfistroje patfi rentgenovy difraktometr Rigaku Miniflex HR 600,
Autolab — PG stat 12, reduk¢ni krabicka a PC s programem Nova v2.0, kdy tyto zatizeni
byly navzajem propojeny. Po seskupeni pracovisté, byla in-situ cela vlozena do
rentgenového difraktometru. Cela byla vlozena do drzaku a byla pootocena tak, aby byl
snadny pfistup ke kontaktovacim pinlim. Nasledovalo pfiSroubovani drzdku na patficné
misto v difraktometru pomoci imbusového sroubu. Nutno podotknout, Ze cela musela byt
v piesné vodorovné poloze po celou dobu provadénych experimentd a to proto, aby
paprsek rentgenového zafeni dopadal na okynko cely pod stejnym thlem. Po téchto
ptipravach nasledovalo pfipojeni cely k potenciostatu pfes redukéni krabicku. Takto
pfipravenou celu lze pozorovat na Obr. 5.11.
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Injékeni stiikacka
s elektrolytem
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Obr. 5.11 Ukazka ptipevnéné in-situ cely do XRD (vlevo) a in-situ cely po pfipojeni
kontakti k potenciostatu (vpravo)

Po ptipraveni in-situ cely nasledovala prace v programu Nova v2.0, kde byly
nastavovany jednotlivé parametry (potencialy) a procedury pro méfeni. Program pracuje
na zaklad¢ vytvorenych procedur, které bud’to sestavime svépomoci nebo pouZzijeme
pfedem nastavenou a upravujeme nastaveni a potadi piikazii. V naSem piipad¢ bylo
vyuZito ptipravenych procedur, které¢ byly ¢aste€né upraveny pro pozadovand méteni.
Ptiprava procedur, nastaveni méfeni a vyhodnoceni je podrobnéji popsano v nasledujici
kapitole 5.6.

5.6 Vyhodnoceni namérenych vysledki v in-situ cele

Tato ¢ast diplomové prace byla zamétfena na zhodnoceni namétfenych vysledkt
Vv elektrochemické in-situ cele, ktera byla vlozena do rentgenového difraktometru Rigaku

Miniflex HR 600. Na sestaveném clanku byly provedeny nasledujici méfeni:

e Analyza povrchu €istého olova

e Analyza povrchu pfi potencidlu OCV — sledovani vyvoje rustu PbSO,
o OCV méfeno 20x od 23° do 32,9°
o OCV méfeno 1x po 6 hodinach stani v elektrolytu od 23° do 32,9°
o OCV méfeno 1x po 7 hodinach stani v rozsahu od 5° do 120°

e Piechod do nabitého stavu (-50 mV vs. Kadmiova referenc¢ni elektroda)

e Pfechod do vybitého stavu (0,3 V vs. Kadmiova referen¢ni elektroda)

e Analyza povrchu po cyklovani ¢lanku — 1, 5 a 10 cykld v rozsahu od 5° - 120°
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Tato méteni probihala za stejnych podminek, tykajicich se v nastaveni pfistroje.
Byla pouzita divergentni clona (Divergence Slit) DS = 0,1°. Dale pro potlaceni Kf zareni
byl pouzit filtr KB = 0,003 mm, horizontalni rentgenové zareni bylo ofezdno Stérbinou
IHS = 5 mm Sitky, aby se zabranilo nezéddouci interakci rentgenového zéfeni s vikem
cely. Vsechna méfeni byla zpracovana Rietveld analyzou, ktera vySetfuje mnoho
strukturdlnich parametrti, jako jsou miizkové konstanty, prfednostni orientace krystall
a jejich velikost. Rietveld analyza byla provadéna s odchylkou pod Rwp < 16 %. Tato
hodnota ptedstavuje zbytkovou odchylku naméfeného difrakéniho obrazce od obrazce
simulovaného. V idedlnim ptipadé, za i¢elem publikace se v§eobecné piijimaji simulace,
kdy Rwe < 10 %.

5.6.1 Vyhodnoceni méreni €istého olova

V prvnim kroku byla zméfena odezva Cistého olova. Cela pfi tomto méteni nebyla
napusténa elektrolytem a prob&hlo méfeni na sucho v rozsahu 5°- 120° s krokem 0,01°
a rychlosti 0,5°/min. Jakmile byl pribéh zméfen (doba méteni okolo 4 hodin), byla
provedena korekce difraktogramu (Gprava pozadi - ,,Background®), uréeni fazi
aRietveldova analyza v programu PDXL 2. Po srovnani s difraktogramy z databaze PDF2
byla zjisténa nejvétsi shoda s difrakénimi obrazci Cistého kovového olova
(Card No. 03-065-2873). Z informaci v kartach jednotlivych material mtzeme zjistit, ze
olovo krystalizuje v kubickém systému v prostorové skupiné Fm-3m(225). Pii fitovani
(matematické simulovani namétenych dat) pribéhu nam olovény plech vykazoval
piednostni orientaci rustu krystali, ktera nejlépe vychazi pii orientaci rovin hkl (3 2 0)
a March coefficient 3,86 (hodnota koeficientu je > 1, tedy dochazi k potlaceni vyskytu
rovin hkl). Tato pfednostni orientace rustu krystali neni idealni a muze byt zptisobena
fadou faktort. Jednim z faktord mtize byt pribéh zpracovani olovéného plechu. Elektrody
byly pfipraveny upravou valcovani na potiebnou tloustku viz kapitola 5.1, kdy dochazi
k roztahovani a deformaci zrn v materialu, coz mize vyrazné ovlivnit pfednostni orientaci
rastu krystald celé experimentalni ¢asti v kapitole 5.6. Tento jev pfednostni orientace
bude dale feSen v kapitole 5.7. Rietveldova analyza byla provedena s odchylkou
Rwp < 9,82 %. Tato hodnota piedstavuje zbytkovou odchylku naméfeného difrakéniho

obrazce od obrazce simulovaného. Naméfeny difraktogram Ize pozorovat na Obr. 5.12.

Na difraktogramu byl zpozorovan v uhlech 5° - 25° strmy narGst s pomérné

Mrwe

na otvoru cely a neudava nam zadnou informaci o naméfeném olovu, pouze zkresluje

pozadi pribéhu, které bylo nasledné upraveno v programu PDXL 2.
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Obr. 5.12 Naméfeny pribéh s vyzna¢enymi rovinami hkl ¢istého olova v XRD bez
elektrolytu

5.6.2 Meéreni ¢lanku na potencialu OCV — Open Circuit Voltage

Tato ¢ast je vénovana méteni v elektrochemické in-situ cele s olovénym ¢lankem
na potencidlu OCV. Diky tomuto méfeni mizeme zkoumat postupny pomaly vyvin
krystalt siranu PbSO,. V prvni fazi byla cela piipojena k potenciostatu Autolab
PGstat 12 a napusténa elektrolytem. Po napusténi cely nasledovala piiprava procedury
pro méeni OCV. Méfenim bylo zjisténo, Ze hodnota potencidlu OCV ¢&ini
0,127 V vs. Cd/Cd?" referenéni elektroda. Po takto nachystané elektrochemické cele bylo
nutné ¢ast elektrolytu z cely odsat a to tak, aby polymerni material tvofil rovinu s méfenou
elektrodou. Na potencialu OCV bylo provedeno 20 opakovanych méteni v rozsahu
23° - 32,9° s krokem 0,01° a rychlosti 0,5°/min (jeden prib¢h zméfen pfiblizné za
se vyskytuji ve zvoleném rozsahu 23° - 32,9° a proto byl méfen takto kratky usek
difraktogramu. Po namcéfeni difraktogramli nasledovalo vyhodnoceni v programu
PDXL 2. Jak bylo ptedpokladem, mimo olovo byla zjisténa i dal$i faze a to faze sirand
PbS0,. Po srovnani s difraktogramy z databaze PDF2 byla nejvétsi shoda s difrakénimi
obrazci siranu olovnatého Card No. 01-073-6403. Z informaci ziskanych v kart¢ databaze
muzeme zjistit, ze siran olovnaty Krystaluje v orthorhombické strukture a v prostorové
skupiné¢ Pnma(62). Pii fitovani priib&hu byla pfednostni orientace olova stejna, jako pfi
meéfeni Cistého olova viz kapitola 5.6.1. Pro krystaly siranii bylo prednostni orientaci
obtizné zvolit, protoZze pfi riznych kombinacich rovin hkl dochazelo k vétSimu nebo
mensimu potlaceni peakd, kdy peaky s vysokou intenzitou byly potlaceny a peaky s nizsi
intenzitou zvyraznény a naopak. Proto byla zvolena nejidealngjsi cesta a to s pfednostni
orientaci rovin hkl (2 1 0) a March coefficient 0,424 (hodnota koeficientu je < 1, tedy
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dochazi k vyraznéjsimu vyskytu rovin v uvedeném sméru hkl). Rietveldovy analyzy byly
provedeny u vSech namétenych 20 prib&hu s odchylkou Rwp < 15,34 %, kdy nejnizsi
odchylka ¢ini 6,82 % a nejvyssi 15,34 %.

Na Obr. 5.13 a Obr. 5.14 1ze sledovat postupny narust krystalt sirant PbS0O, po
dobu 10 hodin v elektrolytu pii potencialu OCV = 0,127 V vs. Cd/Cd?* ref. el. V grafech
pro piehlednost neni vSech 20 méfenych prabéht, ale pouze 10. Na Obr. 5.13 lze
pozorovat rast krystalti sirant pii potencialu OCV po dobu 1, 2, 3, 4, 5 hodin a na Obr.
5.14 po dobu 5, 6, 7, 8, 9, 10 hodin + naméfeny difraktogram po 6 hodinovém stani
v elektrolytu od posledniho meéteni. U téchto obrazki je vzdy zachycen detail tfech
dualezitych peaki sirant, na kterych Ize riist nejlépe pozorovat. Jak bylo predpokladano,
dochazi k postupnému narastu krystalti siranti a procentualniho zastoupenim pii riznych

dobach oxidace. Peak olova, ktery se nachazi okolo ithlu 31,5° se mirné snizuje, coz je

dle ptedpokladu.
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Obr. 5.13 Snimky difraktogramti s detailem pro doby 1 az 5 hodin oxidace
v elektrochemické cele a v 33% elektrolytu H2SO4
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Obr. 5.14 Snimky difraktogramii s detailem pro doby 5 az 10 hodin oxidace
v elektrochemické cele a po 6 hod. stani v 33% elektrolytu H2SO4

Po takto naméfenych vSech prubehli nds zajimalo procentualni zastoupeni siranti
pro rizné doby anodické oxidace zaporné elektrody. Abychom zachovali pfesnost,
musela Rietveldova analyza probihat za stejnych podminek pro vSechny nameéiené
prubéhy. Dulezitymi parametry pro zachovani presnosti byla prednostni orientace rovin
olova hkl (3 2 0) s koeficientem potlaceni rovin 3,86 a u sirant hkl (2 1 0) a koeficient
zvyraznéni rovin 0,424. Tyto parametry byly v programu PDXL 2 fixovany, tudiz se
neméni. Po provedeni analyzy byly vysledky uspofadany do tabulky Tab. 5.2 a do
sloupcového grafu Obr. 5.15.
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Tab. 5.2 Tabulka procentualniho zastoupeni olova a sirani pii riznych dobach oxidace

na potencidlu OCV:
t na OCV [hod] Cisté Pb 1 2 3 4 5
Pb [%] 99,9 92,7 91,3 87 85,7 83,4
PbSO,[%] 0,1 7,3 8,7 12,7 14,3 16,6
t na OCV [hod] 6 7 8 9 10 16
Pb [%] 82,6 82,2 80,6 79,1 71,2 66,6
PbSO,4[%] 17,4 17,8 19,4 20,9 25,8 33,4
100%
90% -
80% -
70%
60% -
50% -
40% |
30%
20%
10% |
0y | EEEE HEN TN N TN N T N B B8
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tna OCV [hod]
N Pb m PbSO4

Obr. 5.15 Sloupcovy graf procentualniho zastoupeni olova a sirant pfi riznych dobach
oxidace na potencialu OCV

Jak lze zaznamenat, hodnota procentualniho zastoupeni sirani roste S ¢asem
oxidace pii potencialu OCV, coz odpovida teoretickym piedpokladim. V nékterych
ptipadech neni rist krystali na povrchu olovéného plechu az tak markantni, jako
napiiklad v ¢asech 5, 6, 7 hodin na OCV, ale potvrdilo se, ze sirany na povrchu elektrody
vykazuji postupny nérlst. Zajimava rychld zména rlistu byla zaznamenana pti prechodu
Zz 9 na 10 hodin, kdy hodnota procentudlniho zastoupeni byla témét trikrat vyssi nez

Vv ostatnich ¢asech (zména o 5 %). Predpokladana vyssi zména byla také zaznamenana pii
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6 hodinovém stani v elektrolytu, kdy hodnota krystali siranu se zvysila o témét 8 %.
Z téchto vysledki plyne, Ze 1 pfi potencialu OCV — Open circuit voltage (napéti
naprazdno) dochazi k pomalému narstu krystald siranti a dochazi tak k sulfataci
elektrody. Dale byl pro piedstavivost vytvoien graf zavislosti procentualniho zastoupeni
sirani na Case, ktery lze sledovat na Obr. 5.16. Rust krystali siranti olovnatého je
v zavislosti na Case téméf linearni, kdy ¢aste¢né vznikla chyba (0,618 % - pramérna
hodnota ptevzata z programu PDXL 2) se miize vyskytnout z davodu naro¢nych analyz.
Kiivka byla prolozena a byla zobrazena rovnice.
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Obr. 5.16 Graf zavislosti procentualniho zastoupeni krystald siranti na ¢ase pti OCV

V této fazi by bylo vhodné zminit analyzu velikost krystalli, s vyuzitim programu
PDXL 2. Ptredpokladem bylo, Ze vyuzijeme jednu z moznych metod, jako jsou
Halder — Wagnerova analyza, Williams - Hallova metoda nebo jinou metodu, ktera by
nam piinesla informaci o velikosti krystalii. Bohuzel nebylo pfedpokladéano, ze velikost
krystalii siranu olovnatého PbS0O, budou rozmérove vétsi nez 200 nm, coZ je hranice,
kterou pfistroj Rigaku Miniflex HR 600 je schopen zméfit s dostate€nou piesnosti.
Uvedené analyzy poukazuji na vysoké hodnoty velikosti krystalitii, které¢ jsou vSak

zatizeny velkou chybou, a proto nejsme schopni analyzu velikosti ¢astic provést.

V posledni fadé byl zméfen prabéh pii OCV po 7 hodinach stani v elektrolytu
Vv celém rozsahu od 5° po 120° s krokem 0,01° a rychlosti 0,5°/min. Pro viditelné srovnani
nartstu krystalll sirand byl tento pribch spolu s priibéhem Ccistého olova vloZen do
Obr. 5.17, kde je zachycen detail od 20° do 39°, na kterém je patrny nejvétsi rozdil. Jak
si lze vSimnout, priibéh se zcela 1i$i od Cistého olova. Nejen ze ptibyly peaky siranu

olovnatého, ale taky se snizily peaky c¢istého olova. Déle doslo k posunu téchto peakd,
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coz je zpusobeno zmeénou mnozstvi elektrolytu nad métenou elektrodou nebo drobnym
posunem elektrody. Tato chyba je korigovana v programu PDXL 2. Dale byla zjisténa
I hodnota procentualniho zastoupeni olova a siranu olovnatého, kdy olovo ¢ini 58,7 %
a PbS0, 41,3 %. Tyto parametry nejsou zaznamenany ve vyhodnoceni vyse, ale narast

se projevuje stejnym zpusobem podle predpokladu.
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Obr. 5.17 Snimky difraktogramti s detailem pro ¢isté olovo a po 7 hodinach anodické
oxidace v elektrochemické cele a v 33% elektrolytu H2SO4

Na Obr. 5.18 Ize pozorovat ukazku (pievzato z PDXL 2) jednoho difrakéniho
obrazce od 20° do 39° uhlu 2-theta, ktery je jen casti profilu Cistého olova a naméteného
celého prabéhu pii OCV. Na téchto obrazcich mizeme sledovat vSechny vyse zminéné
faze. U kazdé faze jsou zminény roviny hkl a jsou to roviny, od kterych pii daném uhlu
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dochdzi k interferenénimu odrazu rentgenovych paprskii a vzniku lokalniho maxima.

Peak, ktery protina modrou ¢aru je peak olova a ktery ¢ervenou je peak siranu olovnatého.
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Obr. 5.18 Detailni zobrazeni jednotlivych fazi pro €isté olovo a pro 7 hodinové stani v
33% elektrolytu H2SO4

5.6.3 Prechod do nabitého stavu

Tato Cast experimentalni ¢asti je zaméfena na prechod z OCV do nabitého stavu
pii potencidlu -50 mV vs. Cd/Cd?* referencni elektroda. P¥i pfechodu do nabitého stavu
se predpoklada, ze dojde k redukei krystalli siranli olovnatého na cisté olovo, jak je
z teoretickych poznatkli zndmo. V prvni fazi byla cela napusténa elektrolytem a déle byla
piipravena procedura (LSV — Linear Sweep Voltametry), pomoci které piejdeme
z potencialu OCV 0,127 V na potencial -50 mV s rychlosti pfechodu 1 mV/s. Jakmile
ptechod probéhl a hodnota se na potenciostatu ustalila na -50 mV, elektrolyt mohl byt
vypustén do roviny s elektrodou a mohlo zacit méfeni na XRD. Zméten byl cely rozsah
od 5°do 120° s krokem 0,01° a rychlosti 0,5°/min. Namé&feny prubeh spolu s detailem,
kde se nachazeji zbytkové peaky sirant lze sledovat na Obr. 5.19.
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Obr. 5.19 Difraktogram celého a detailniho pribéhu pro ¢isté olovo a nabity stav pii
potencialu -50 mV vs. Cd/Cd?" ref. el. v elektrochemické cele a v 33%
elektrolytu H2SO4

Z téchto snimki Ize zpozorovat, ze prubeh v nabitém stavu obsahuje malé stopy
siranu olovnatého, které jsou na snimku v detailnim zobrazeni patrné. Lze fict, Ze doSlo
kK témé&f uplné redukci krystali siranti olovnatého, coz bylo piedpokladano.
Z Rietveldovych analyz bylo zjiSténo, Ze procentudlni zastoupeni olova ¢ini 97,3 % a
siranu olovnatého 2,66 %. Tyto Rietveldové analyzy byly provedeny ve stejném
nastaveni pfednostni orientace a koeficientu zvyraznéni / potlaceni rovin jako v kapitole
5.6.2. Peaky olova lehce nabraly vyssich intenzit oproti méfeni na Cistém olovu. Posun
peaki vlivem nerovnosti povrchu byl opét zkorigovan v programu PDXL 2. Rietveldova
analyza pro nabity stav pii potencialu -50 mV byla provedena s piesnosti Rwp = 10,3 %.
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5.6.4 Prechod do vybitého stavu

Tato ¢ast vyhodnoceni byla vénovéana pfechodu do vybitého stavu olovéného
¢lanku. V tuto chvili se nachazime v nabitém stavu na potencialu -50 mV vs. Cd/Cd?*
referencni elektroda. Nyni opét pomoci procedury LSV — Linear Sweep Voltametry
piejdeme na potencial 0,3 V vs. Cd/Cd?*. Zde je diileZité, aby prechod do stavu vybitého
proSel s dostatecné¢ jemnym krokem a ne skokové. Pokud bychom nezvolili dostatecné
plynuly ptechod (rychlost ptechodu 1mV/s), elektroda by nestihla dostate¢né zoxidovat
a krystaly siranu by se nemusely vytvofit nebo by se vytvately v pribéhu méfeni v
difraktometru. Pfedpokladem tohoto méfeni je, se dostat na druhou stranu nabijeci a
vybijeci charakteristiky, kde dochazi k oxidaci olova, tedy ke zméné z Pb na PbSO,.
Jakmile byla procedura pfipravena, opét byl vypustén elektrolyt z cely tak, aby byl
Vv rovin€ s méfici elektrodou. Poté bylo nastaveno méfeni obdobné jako pfi piechodu do
nabitého stavu, tedy 5°- 120° s krokem 0,01° a rychlosti 0,5°/min. Nasledovalo spusténi
méfeni na XRD. Naméfeny difraktogram spolu s detailem Ize pozorovat na Obr. 5.20.
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Obr. 5.20 Difraktogram celého a detailniho pribéhu pro Cisté olovo, nabity a vybity stav
pfi potencialu 0,3 V vs. Cd/Cd?" ref el. V elektrochemické cele a v 33%
elektrolytu H2SO4
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Z téchto snimkid lze pozorovat markantni rozdil mezi ¢istym olovem, olovem
nabitém a ve vybitém stavu. U vybitého stavu, 1ze pozorovat strmy narast peakd siranu
olovnatého, coz odpovida teoretickym ptredpokladum, které tikaji, ze pii piechodu do
vybitého stavu dochdzi k rlstu siranli na olovénou elektrodu. Déle bylo z Rietveldovych
analyz zjiSténo procentudlni zastoupeni jednotlivych fazi. Pfi vybitém stavu je
procentudlni zastoupeni olova 56,2 % a sirant 43,8 %. Tyto Rietveldové analyzy byly
provedeny ve stejném nastaveni piednostni orientace a koeficientu zvyraznéni / potlaceni
rovin jako v kapitole 5.6.2. Co se tyce peaki olova, intenzita byla vyrazné potlacena a
zustava otazkou, ¢im je tento problém zptsoben. Posun peakt vlivem nerovnosti povrchu
byl opét zkorigovan v programu PDXL 2. Rietveldova analyza pro vybity stav pfi
potencialu 0,3 V vs. Cd/Cd?* byla provedena s piesnosti Rwe = 16,6 %.

5.6.5 Meéreni cyklovani elektrod pomoci CV — Cyclic Voltametry

Tato ¢ast vyhodnoceni je vénovana méteni cyklické voltametrie olovéného ¢lanku
meéfeného v elektrochemické In-situ cele. Principem cyklické voltametrie je prachod
proudu skrze zkoumanou soustavu. Pii cyklické voltametrii dochazi k vnuceni potencialu
pracovni elektrodé¢ (vici elektrodé referencni, pokud je pfitomna), kterd je ponofena do
roztoku. V prvni fazi byla cela pIn¢ napusténa elektrolytem a byla pfipravena procedura
pro méfeni CV. V naSem piipadé byl pocatecni bod na potencialu
OCV =0,127 V vs. Cd/Cd?* a poté byl zajistén pomoci metody LSV piechod do vybitého
stavu na potencial 0,3 V vs. Cd/Cd?" (pocateéni bod). Z tohoto bodu byl piechod do stavu
nabitého, ktery tvofil zlomovy bod o potencialu -0,15 V vs. Cd/Cd?" a posléze byl
potencial vricen zpét na pocate¢nich 0,3 V vs. Cd/Cd?*. Timto zpiisobem byl zajistén
jeden cyklus, kdy rychlost pfechodu byla 1 mV/s. V nasem ptipadé byl prubéh vzdy
méten na XRD ve vybitém stavu v opét celém rozsahu 5°- 120° s krokem 0,01° a rychlosti
0,5°/min. Pfed zahajenim meétfeni na XRD musel byt z cely opét stahnut elektrolyt do
roviny a poté bylo métfeni zahajeno. Po naméfeni vSech difraktogramt nasledovalo
vyhodnoceni v PDXL 2. Veskeré parametry analyzy jako jsou pfednostni orientace rovin,
koeficient zvyraznéni / potlaceni rovin, difrakéni obrazce z databiaze PDF2 byly
nastaveny stejné¢ jako v kapitole 5.6.2. Rietveldovy analyzy probéhly s odchylkou
Rwp < 17,5 %. Hodnoty odchylek Rwp jsou vyssi z divodu obtiznosti ur¢eni prednostni

orientace siranu olovnatého.

Na Obr. 5.21 byl zobrazen jeden prubéh cyklické voltametrie (nabijeni a vybijeni)
na zaporné elektrod¢ olovéného ¢lanku. Jak Ize pozorovat, kiivka je rozdélena na dvé
poloviny, kdy jedna cast vytvaii pfechod do vybitého stavu a druhd do nabitého stavu,
kdy zlomovy bod se nachéazi okolo OCV potenciadlu. Pti vybijeni 1ze pozorovat za OCV

strmy nartist proudu a poté podobné strmy pokles proudu az na potencial vybiti, tedy
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0,3 V vs. Cd/Cd?*. Timto riistem / poklesem proudu vytvaiime tzv. oxidacni peak, kdy
dochazi k oxidaci zaporné elektrody a na olovéném plechu se vytvaieji krystaly siranu
olovnatého. Pfi nabijeni dochazi k podobnému jevu jako pifi vybijeni, ale priubéh je
v opacném sméru. Opét dochazi k poklesu a Kk rtstu proudu a v této fazi vytvareji tzv.

redukéni peak, kdy dochézi k redukei krystalti sirant olovnatého na ¢isté olovo.

I [A]

0,00035

smér vybijeni Oxida¢ni peak

»

0,00025

0,00015

0,00005

-0,00005 _ smér nabijeni

-0,00015
Redukéni peak

-0,00025
0,15 0,1 -0,05 0 0,05 01 0,15 0,2 0,25 03
U [V]

Obr. 5.21 Ukazka jednoho cyklu zaporné elektrody v elektrochemické cele a v 33%
elektrolytu H2SO4

Jak si lze vS§imnout, na vy$e zminéném grafu Ize sledovat ocislované jednotlivé
body na ktivce. Diky témto bodiim Ize pozorovat na Obr. 5.22 chovani zmény naboje na
zaporné elektrodé. Pii prechodu z bodu 0 na 1 se naboj na zaporné elektrodé snizuje.
Jakmile dojde k nardstu / poklesu proudu mezi body 1,2 a 3 az do stavu vybiti 0,3 V vs.
Cd/Cd?* , zaporna elektroda pfijima naboj a pak se ustali a neméni se. Od bodu 4 az 6
dochazi k postupnému poklesu naboje na elektrodé diky nabijeni (dodava naboj kladné
elektrode).

Celkova bilance naboje neni zcela reverzibilni, to znamend, ze nabijeni
spotiebovava vyrazné vice proudu nez vybijeni, coz je jednak v souvislosti s vyvinem
vodiku v oblasti bodu 6, kde kfivka proudu smétuje k zapornym proudovym hodnotam,

a také v souvislosti s procesem rozpousténi sirand v elektrolytu (rozpustnost neni nulova).
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Obr.5.22 Graf zavislosti naboje na case pifi jednom cyklu zaporné elektrody v
elektrochemickeé cele a v 33% elektrolytu H2SO4

Namétené difraktogramy cyklické voltametrie 1ze pozorovat na Obr. 5.23.
V grafech je zobrazen pribéh ve vybitém stavu bez cyklovani a poté priib&éhy po 1,5 a 10
cyklech. Jak lze pozorovat v detailnim zobrazeni, dochazi ke zmén¢ intenzity a Sitky
jednotlivych peakii s po¢tem cyklovani. Z teorie vyplyva, ze Zivotnost baterie a pocet
cykll zavisi predeviim na hloubce vybiti akumulatoru. Cim baterie bude méné vybita a
bude se udrzovat v nabitém stavu, tim bude jeji Zivostnost v po¢tech cykl vyssi a naopak.
Pokud v nasem ptipadé dochazi k pomalému nartstu krystald sirantl ve vybitém stavu
s po¢tem cyklovani, mize zde existovat spojitost s Zivotnosti akumulatoru, kdy muze
dochazet ke zmén¢ kapacity akumulatoru vlivem cyklovani. K tomuto jevu dochazi tim
zplisobem, Ze n¢které krystaly sirani se pfi opétovném nabijeni nezii€astituji chemickych
reakci a nedochazi tak k jejich uvoliiovani od olovéné elektrody (zaryty v porech olova).
Timto dochazi k pomalé sulfataci a baterie ztraci Zivotnost a kapacitu. Proto se

doporucuje baterii pravidelné udrzovat v nabitém stavu.
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Obr. 5.23 Snimky difraktogrami s detailem po 0, 1, 5 a 10 cyklech ve vybitém stavu v
elektrochemické cele a v 33% elektrolytu H2SO4

Po zméfeni nas opét zajimalo procentudlni zastoupeni jednotlivych fazi po
cyklické voltametrii. Abychom byli schopni vypocet provést, musely byt splnény stejné
podminky (pfednostni orientace, koeficient zvyraznéni / potlaceni rovin, atp.), pro

vsechny méfeni CV, obdobn¢ jak bylo zminéno v Kkapitole 5.6.2. Po provedeni analyz
byla vytvofena tabulka Tab. 5.3 a sloupcovy graf viz Obr. 5.24, kde se nachazi
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procentudlni zastoupeni jednotlivych fazi. Pro informaci a lepSi porovnani byly do

tabulky ptfidany 1 hodnoty ve stavu nabitém a vybitém.

Tab. 5.3 Tabulka procentualniho zastoupeni olova a siranti olovnatého pii nabitém,
vybitém stavu a pii 1, 5 a 10 cyklech v in-situ cele a v 33% H>SO4:

STAV Cisté Pb nabito vybito 1 cyklus 5 cykll 10 cyklt
Pb [%] 99,9 97,3 56,2 48,3 46,2 45,9
PbSO,4[%] 0,11 2,66 43,8 51,7 53,8 54,1
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0% !
Pb nabito

10 cykla

vybito 1 cyklus 5 cykld

H Pb mPbSO4

Obr. 5.24 Sloupcovy graf procentualniho zastoupeni olova a sirani olovnatého pfi
nabitém, vybitém stavu a pii 1, 5 a 10 cyklech v elektrochemické cele a v 33%
H2SO4

Jak Ize pozorovat, hodnota procentualniho zastoupeni pti cyklické voltametrii pro
1, 5 a 10 cykld se méni jen o velice malé procento. Pii pfechodu ze stavu vybitého do
stavu jednoho cyklu doslo k nardstu siranu olovnatého témét o 8 %. Poté uz krystaly
siranu olovnatého nerostou v tak silné mire, ale dochazi k malému nartstu okolo 1 %. Se
zvySujicim se poctem cyklovani Ize tedy predpokladat, Ze krystaly siranu ve vybitém
stavu budou neustale navySovat svoje zastoupeni. Pfi nabiti takového akumuléatoru bude
I V nabitém stavu malé procento sirant, které se bude vlivem cyklovani zvySovat. Sirany
jako takové nejsou Skodlivé, ale skodliva je zejména jejich velikost, ktera omezuje

zivotnost akumulatoru.
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5.7 Diagnostika ristu PbSQs krystali s vyuzitim SEM
mikroskopu

Tato ¢ast experimentu byla vénovana zkouméanim krystaltt PbS0,, které doposud
vyrustaly na olovéné elektrodé v in-situ cele. Protoze jak uz bylo zminéno v kapitole
5.6.2, pfistroj Rigaku Miniflex HR 600 je schopen mé¢fit ¢astice do 200 nm, coZ v nasem
pripad¢ byla tato hodnota s velkou pravdépodobnosti ptekrocena. Pro ovéieni byla tedy
po veskerych meéfeni cyklické voltametrie olovéna elektroda sniména elektronovym
mikroskopem Tescan Vega 3.

Olovéna elektroda byla fixovana na goniometr a vloZzena do komory
elektronového mikroskopu. Déle byl cely proces fizeny pies pocitacovy software, kde
hlavnimi nastavovanymi parametry bylo pfiblizeni, zaostfeni, kontrast, jas
a intenzita paprsku. Po vlozeni vzorkt elektrod probéhlo od¢erpani komory na hodnotu
10 Pa a poté mohlo byt aktivovano vysoké napéti. Detekovany byly pouze sekundarni
elektrony - tyto elektrony jsou vyrazeny z vnéjsi elektronové slupky atomt ve vzorku
a nesou informaci o morfologii povrchu. Bylo pozorovano, ze povrch se sklada z krystalt
PbS0, o rozmérech okolo 1 um — 3 pum, které vytvareji kompaktni vrstvu na povrchu
olovéné elektrody, ale l1ze zpozorovat i podkladovy materidl z olova, jak je zaznaceno na
Obr. 5.25. Pro presngjsi charakterizaci byla distribuce velikosti ¢astic zméfena
v programu Fiji — Image J, kdy bylo nahodné vybrano 100 ¢astic a mé&feny byly jejich
rozméry, viz Obr. 5.25 (konkrétné délky). Tyto vzdalenosti byly poté rozdéleny
do 8 intervalt od 0,7 um do 3,1 pum. Z téchto dat byl vytvofen graf Cetnosti, jak lze
sledovat na Obr. 5.26.

; ;
1 o~ 3 :
SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 ym VEGA3 TESCAN

WD: 4.93 mm Hivac 10 pm
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

SEM MAG: 10.0 kx | View field: 20.8 pm VEGA3 TESCAN

WD: 4.93 mm Hivac 5pum
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 5.25 Ukazka depozice PbSO4 na olovéné elektrodé po méteni cyklické voltametrie
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SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 lpm VEGA3 TESCAN

WD: 4.93 mm HiVac 10 pm

SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 5.26 Vyznacené koty 100 namé&fenych ¢astic PbSO4
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Obr. 5.27 Velikost a mnozstvi distribuovanych ¢astic siranu olovnatého PbSO4

Z téchto dat byla zjiSténa primérna velikost ¢astic sirantl, kterd vychazi 1,8 pm.
Ze snimk je patrné, ze krystaly siranti zcela zapliuji jednotlivé pory oloveéné elektrody.
Otazkou zlstava, zda by se krystaly sirant dale zucastnovaly chemickych reakei, anebo
by doslo k tzv. tvrdé sulfataci, kdy krystaly v priitbéhu nabijeni neptechazi zpét na olovo,
zlstavaji v elektrod€ v oxidovaném stavu a tvofi tzv. neaktivni slozku elektrodové hmoty.

Pti zpracovani snimk, bylo rozliseni 768 x 858 pixeld (110 DPI), skute¢na velikost 5000

63



krat ptiblizeného snimku je 41,29 x 46,16 um, z ¢ehoz plyne velikost jednoho pixelu
piiblizné na 53,7 nm. Tato velikost pixelu mize v malé mife ovlivnit naSe méieni délek

(neptesné kotovani) krystala PbSO, a zptsobit tak chybu méfeni.

5.8 Odstranéni prednostni orientace vlivem Zihani olova

Cilem kapitoly je ptiprava olovéného plechu bez prednostni orientace. Kapitola
popisuje vliv tepelného zpracovani na piednostni orientaci. Hlavni ¢ast bude vénovana
odstranovani této prednostni orientace vlivem zihani olova pii riznych teplotach a to:
270, 280, 290, 300 a 310 °C. Jak uz bylo nastinéno Vv kapitole 5.6, material z olovéného
pechu vykazuje pii fitovani prib&hu piednostni orientaci rovin. Tato pfednostni orientace
ma poté i vliv na rust krystalii siranid olovnatého. Pfednostni orientace ovliviiuje
pfedevs§im intenzitu a Sitku peaku, nikoliv pozici peaku. V nasem piipad¢ vykazoval
material olova pfednostni orientaci rovin hkl (3 2 0) a March coefficient 3,86 (hodnota
koeficientu je > 1, tedy dochazi k potlaceni vyskytu rovin hkl). Tato pfednostni orientace
muze byt ovlivnéna fadou faktorti. V nasem ptipadé byly elektrody pfipraveny metodou
valcovani, coz je jeden z diivodu, ktery pfednostni orientaci mtize ovlivnit. Dalsi faktory
mohou byt pfendseny ze samotné vyroby surového pésu olova, jeho zpracovani, rovinnost
atp.

5.8.1 Priprava elektrod a pracovisté

V prvni fazi bylo potieba piipravit nové vzorky pro méfeni. Olovéné kolektory
byly pfipraveny opét metodou vélcovani na tloustku pfitezu 0,4 mm. Na olovény
vyvalcovany plech byly narysovany kolektory o priméru 20 mm pomoci vyseéniku a dale
byl zaznacen 1 smér valcovani olovéného plechu. Poté byly elektrody vystiiZzeny
a oCistény (lestény) od ptipadnych mastnot suchou papirovou utérkou. Nutno podotknout,
ze pii lesténi muselo probéhnout s velkou opatrnosti, aby povrch elektrod nebyl nijak

porusen (poskrabani, strhavani vrstvy).

V dalS§im kroku bylo tfeba zvolit dostate¢ny pocet vzorkii, abychom méli
predstavu o reprodukovatelnosti (opakovatelnosti) méteni. Metoda spocivala v ptiprave
dvou elektrod pro kazdou teplotu zihani v peci, pro zihani na teplotu 270 °C byly
elektrody tfi. Tedy bylo dohromady 11 elektrod, které¢ byly nejdiive proméfeny na
rentgenovém difraktometru vzZdy poznacenou stranou smérem nahoru. Méfeni probihalo
v rozsahu 29°- 90° s krokem 0,01° a rychlosti 4°/min, kdy méteni jednoho vzorku trvalo
17 minut. Timto méfenim byla zjisténa reprodukovatelnost méteni olovéného piifezu,

kdy vyhodnoceni reprodukovatelnosti bude vénovano kapitole 5.8.2.
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Po naméfeni vSech vzorkli na XRD, byla vyhiata pec na 270 °C. Po vyhtati
nasledovala 5 minutové stani, aby se teplota v celé peci ustalila a nasledovalo vloZeni
prvni elektrody do pece. Po 8 minutach zahtivani byla elektroda v co mozna nejrychlejSim
Case vyjmuta a ochlazena na Petriho misce. Po vytdhnuti vzorku doslo ke snizeni teploty
V peci a muselo se vyckat, nez se pec znovu ohfala na nastavenou teplotu a byl vlozen
druhy vzorek. Takto bylo méfeni opakovano pro vSechny métené teploty 270, 280, 290,
300 a 310 °C. Po takto ptipravenych elektrodach nasledovalo vlozeni elektrod do drzaku,
kde byly fixovany lepici gumou a zarovnany S hranou drzéku plisobenim tlaku pies
sklenénou Petriho miskou, jak lze pozorovat na obrazku Obr. 5.28. Po zarovnani probéhlo
méieni na XRD ve stejném rozsahu 29°- 90° s krokem 0,01° a rychlosti 4°/min. Jakmile
byly vzorky zméteny, nésledovalo vyhodnoceni méfeni, které je popsano v nasledujici
kapitole 5.8.2.

Obr. 5.28 Pfipravena olovéna elektroda v drzaku (holderu)

5.8.2 Vyhodnoceni vysledkii méreni reprodukovatelnosti

V této ¢asti diplomové prace se zaméfime na vyhodnoceni namétenych vysledkt
z 11 méfenych elektrod. Jak uz bylo zminéno, elektrody byly vyrobeny z jednoho pftifezu,
vyvalcovaného na tloustku 0,4 mm, jak je popsano podrobnéji v kapitole 5.8.1. Po
zméteni jednotlivych vzorkl elektrod nésledovalo vyhodnoceni v programu PDXL 2
pomoci Rietveldovych analyz. Z Rietveldovych analyz bylo patrné, Ze krystaly olova se
orientuji predev§im ve sméru rovin hkl (2 0 0) s koeficientem 0,399 nebo 1,452
a hkl (3 2 0) s koeficientem 3,6. Z toho plyne, Ze jsou tyto roviny pfednostné orientovany

Vv riznych smérech, coz je nezadouci.

Po Rietveldovych analyzach bylo provedeno zhodnoceni méfeni 11 vzorkda.
Abychom byli schopni porovnavat jednotlivé difraktogramy, bylo zapotfebi pro lepsi
orientaci provést normovani naméfenych spekter, a to vic¢i hodnoté druhého peaku.
V tomto ptipad¢ bude druhy peak v difraktogramu nabirat vZdy hodnoty 1 a ostatni peaky
se méni v poméru k naSemu druhému normovanému peaku. Na nasledujicim obrazku

Obr. 5.29, lze pozorovat difraktogramy téchto 11 vzorkt, kde byly detailné¢ zobrazeny
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hodnoty prvniho a druhého peaku a poté jen prvniho peaku. Tyto peaky hkl (1 1 1) a hkl
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Obr. 5.29 Namétené difraktogramy 11 olovénych vzorkl pfed zihanim, s normovanym
druhym peakem a se zachycenymi detaily zmén prvniho peaku
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Z téchto difraktogrami Ize fict, Ze reprodukovatelnost neni idealni. Pfedpokladem
bylo, ze pti méfeni budou difraktogramy témét shodné, a tim padem i struktura (vlivem
valcovani) bude stejnd na celém pfifezu. Naméfena data nesouhlasi s piedpoklady
a jednotlivé peaky (pfedevsim prvni peak) jsou rozdilné jak v jejich Siice, tak i v jejich
vyice. Sitka peaku udava velikost krystald olova a vyska intenzitu odrazeného zafeni od
povrchu a od dané krystalografické roviny. Z tohoto méfeni I1ze usoudit, Ze vyvalcovany
nezihany olovény piifez miize mit v riznych mistech odlisnou pfednostni orientaci rovin,
(koeficient potlaceni / zvyraznéni rovin), tak i rtznou velikost krystali olova.
Z Halder — Wagnerovych analyz (bez pouziti standardu) byly zjistény velikosti krystalt
olova pro jednotlivé vzorky. Velikosti téchto krystalt Ize sledovat v tabulce Tab. 5.4.

Tab. 5.4 Tabulka velikosti krystall olova pro jednotlivé vzorky pted zihanim:

Pred zihanim

270 | 270 | 270 | 280 | 280 | 290 | 290 | 300 | 300 | 310 | 310

LEOEEK vz.1l | vz.2 |vz.3 |vz.1l |vz.2 |vz.l |vz.2 |vz.l|vz.2 |vz.1l| vz.2

Velikost | 555 | 567 | 563 | 583 | 606 | 587 | 579 | 627 | 685 | 604 | 581
[ang.]* (128) | (123) | (124) | (147) | (163) | (155) | (137) | (169) | (192) | (160) | (149)

* Hodnoty v kulatych zavorkach udavaji chybu k poslednimu ¢islu

5.8.3 Vyhodnoceni namérenych vysledku pri Zihani olovénych

elektrod

V této Casti diplomové prace budou vyhodnoceny vysledky namétenych dat
zihanych olovénych elektrod. Jak uz bylo zminéno v ptedchozi kapitole, tyto olovéné
elektrody podstupovaly zihani v peci na rizné teploty. Olovo ma teplotu taveni 327 °C,
jelikoZ obsahuje 1 stopy antimonu hodnota teploty taveni je sniZzend (eutekticka slitina),
a proto byla zvolena maximalni teplota 310 °C. Vlivem Zzihani se znacné¢ ménily
difraktogramy vsech vzorkl, ale vykazovani pfednostni orientace ziistala v nékterych
pfipadech neménnd nebo se mirné€ zlepsila. Proto mizeme fict, Ze vlivem Zzihani se
olovény plech ptednostni orientace uplné nezbavi, ale dokaze ji ve vétsin€ rovin hkl
odstranit. Tyto vysledky budou vyhodnocovany postupné pro kazdou teplotu zvIast’ pro
lepsi prehlednost a orientaci v grafech. Nutno podotknout, Ze grafy byly opét normovany

podle druhého peaku, tedy nabyva vzdy hodnoty 1.
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Teplota Zihani olovénych elektrod pri 270 °C

Pfi nezihanych elektrod, byly namétené pribéhy difraktogramt téméf nahodné,
kdy jednotlivé peaky se nepiekryvaly a vykazovaly pokazdé jinou Sitku a intenzitu.
Procesem zihani doslo k vyraznému potlaceni prvniho peaku a to témét az na polovinu
au vzorku 3 az na tietinu oproti normovanému peaku. Dale se peaky zuzili, z cehoz plyne,
ze jednotlivé krystaly pravdépodobné nabyvali na své velikosti oproti nezihanym
elektrodam. Takto namétené difraktogramy lze pozorovat na Obr. 5.30, kde se nachazi
cely priabéh a detailni prib¢h fazi pred zihanim a po zihani, aby byla jasné viditelna

zména. Pfednostni orientace krystalii vlivem zihdni nebyla pIné odstranéna.
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Obr. 5.30 Zaznamy normovanych difraktograml v celém a v detailnim zobrazeni pted
a po Zihani na 270 °C
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Teplota Zihani olovénych elektrod pri 280 °C

U téchto vzorkli doslo k podobnému jevu jako pti 270 °C, s vyjimkou, Ze u
nezihanych vzorkll nebyl mezi nimi tak markantni rozdil. Pfi zihani doslo opét ke
zmenseni prvniho peaku a k velkému zvétSeni druhého peaku. Doslo také ke zmenSeni
Sitky, tedy krystaly se opét zvétSovaly. Piednostni orientace krystalli byla pofad stejna
a nedoslo k velkému rozdilu mezi zihanym a nezihanym vzorkem. Difraktogramy lze
pozorovat na obrazku Obr. 5.31.
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Obr. 5.31 Zaznamy normovanych difraktogrami v celém a v detailnim zobrazeni pted
a po Zihani na 280 °C
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Teplota Zihani olovénych elektrod p¥i 290 °C

Pfeména mezi zthanymi a nezihanymi elektrodami je obdobna jako u ptedchozich
meéfeni, tedy dochdzi ke zmenseni prvniho peaku a naristu druhého peaku. Opét se méni
1Sitka, dochézi k zazeni peakt a méni se tedy i jejich velikost (roste). Pfednostni orientace
se témer ani pii 290 °C neméni, nedochazi k jejimu odstranéni. Jak si Ize vSimnout,
Sitka a vySka prvniho peaku nejsou Uplné€ stejné a lze fict, ze 1 pii zihani je v nékterych

mistech jina struktura olova. Graf pribéhu difraktogramui 1ze sledovat na Obr. 5.32.
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Obr. 5.32 Zaznamy normovanych difraktogramt v celém a v detailnim zobrazeni pted
a po zihani na 290 °C
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Teplota Zihani olovénych elektrod pri 300 °C

Pfi zihani na teplotu 300 °C se blizime hodnot¢ pietaveni olovného plechu. Zmény
v difraktogramech lze pozorovat na Obr. 5.33. Pii této teploté¢ dochazelo ke stejnym
jevam, jako v piedchozich méfeni s tim, Ze pfednostni orientace olova se zacala mirné
ménit. V rovinach hkl (3 2 0) vykazuje velmi vysokou hodnotu koeficientu potlaceni a to
6,82. V ostatnich rovinach neni piednostni orientace tak vyrazna (blizko 1) a v n¢kterych
ptipadech rovin hkl je pfednostni orientace odstranéna.
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Obr. 5.33 Zaznamy normovanych difraktograml v celém a v detailnim zobrazeni pted
a po zihani na 300 °C
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Teplota Zihani olovénych elektrod p¥i 310 °C

U téchto elektrod doslo k vyraznym zménam oproti méteni pti nizsich teplotach.
V prvni tfadé¢ doSlo vlivem zahiivani na tak vysokou teplotu blizkou pfetaveni
k nerovnostem na povrchu elektrod. Tyto nerovnosti byly po rychlém ochlazeni jesté vice
zvyraznéné. Po vlozeni elektrod do rentgenového difraktometru doslo k nameéteni
difraktogramu, ze kterého nelze vyvodit témét zadny zavér. Jednak naméteny pribeh se
nepodobal predchozim a jeden vzorek vykazoval velice zanedbatelné peaky o malych
intenzitach. Chyba, ktera mohla méteni znehodnotit, byla velka nerovnost povrchu (na
kterou je pfistroj velice citlivy) a zoxidovany povrch vlivem Zihani na vysoké teploty.
Proto nastalo méfeni z druhé strany elektrody, kdy povrch nebyl do takové miry
znehodnocen a jeho povrch byl témét rovny. Avsak naméteny prabeh nebyl opét idealni
a nepftiblizoval se vibec ostatnim méfenim. Po fad€ konzultaci, bylo rozhodnuto se
pokusit nerovnou plochu elektrody zarovnat smirkovym papirem. Byly zvoleny rizné
drsnosti smirkovych papird, abychom povrch ¢astecné zarovnali. Po smirkovani byl
povrch ocistén od zbytkli prachu olova destilovanou vodou a otfen laboratornimi
utérkami do sucha. Poté nésledovalo findlni leSténi utérkami. Nutnosti bylo, abychom
neposkodili (neposkrabali) vyleSténou vrstvu elektrod. Jakmile byly elektrody takto
upraveny, byly vloZzeny do XRD a probéhlo méfeni. Pfekvapenim bylo, ze tentokrat
vzrost razantn¢ prvni peak oproti minulym ptipadiim, kdy byl vzdy zihanim ovlivnén
rastem peak druhy. Také $ifka peakt byla vétsi a doslo ke zmenseni krystald olova vlivem
rychlého zchlazeni taveniny, precipitaci novych zrn a naslednému zjemnéni struktury.
Nameétené prubehy Ize pozorovat na Obr. 5.34.
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Obr. 5.34 Zaznamy normovanych difraktogrami v celém a v detailnim zobrazeni pted
a po zihani na 310 °C

Co se tyka prednostni orientace, v tomto piipadé doslo k odstranéni vétSiny

ptednostné orientovanych rovin hkl, ale v nékterych ptipadech stale dochazi k prednostné

orientovanému sméru napi.: hkl (1 1 1) s koeficientem 1,33 a 0,79 a hkl (3 2 0)

s koeficientem 5,6. Tedy lze fict, Ze vlivem pietaveni dochazi ke zruSeni vétSiny rovin

prednostni orientace, ale stale v n¢kterych piipadech pfednostni orientaci nejsme schopni
odstranit.

Vyvoj ristu krystali olova pri riznych teplotach Zihani

V této Casti byla zhodnocena velikost krystalti olova pfi riiznych teplotach zihani.
Veskeré namétené hodnoty velikosti byly vypocteny pomoci Halder — Wagnerovych
analyz (bez pouziti standardu). Tyto hodnoty Ize pozorovat v tabulce Tab. 5.5. Z tabulky
vyplyva, ze se krystaly olova zvétSuji ve vétsing pripadi spolu s teplotou zihani. Oproti
nezihanému stavu dochazi k nartstu krystald az okolo 200 — 300 A. V poslednim piipads,
kdy byl povrch elektrody zarovnan smirkovanim, doSlo ke zmenSeni krystalii oproti

nezihanému stavu.
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Tab. 5.5 Tabulka velikosti krystalii olova pro jednotlivé vzorky pfed zihanim a po zihani

270 | 270 | 270 | 280 | 280 | 290 | 290 | 300 | 300 | 310 | 310

Ry vz.l|vz.2|vz.3|vz.1l|vz.2|vz.1|vz.2|vz.1l|vz.2|vz.1]|vz.2

Velikost pred 555 | 567 | 563 | 583 | 606 | 587 | 579 | 627 | 685 | 604 | 581
#ihanim [A]* (128) | (123) | (124) | (147) | (163) | (155) | (137) | (169) | (192) | (160) | (149)

Velikost po 834 | 821 | 838 | 842 | 777 | 814 | 855 | 875 | 1122 | 393 | 451
zihani [A]* (25) | (11) | (24) | (26) | (17) | (36) | (26) | (33) [(244)| (65) | (89)

* Hodnoty v kulatych zavorkach udavaji chybu k poslednimu ¢&islu

Tabulky Tab. 5.4 a Tab. 5.5, ve kterych se nachazeji velikosti krystald olova, pted
a po zihani byly méfeny, jak uz bylo uvedeno, pomoci Halder — Wagnerovy metody, kdy
nebylo vyuzito externiho a interniho standardu a prokladacich funkci, se kterymi je
program PDXL 2 schopen pracovat. Nutno vSak podotknout, Ze metod pro vyhodnoceni
velikosti krystalll je velké mnozstvi. Moznosti a validita analyzy velikosti krystall je

popséna Vv nasledujici kapitole 5.9.

5.9 Analyza velikosti ¢astic s vyuzitim LTO Sigma

Kapitola popisuje riizné moznosti vyhodnoceni velikosti €astic v programu
PDXL 2 a diskutuje jednotlivé piistupy na zakladé méfeni vzorového materialu LTO,
jehoz ¢asticovy profil byl analyzovan ze snimkti SEM mikroskopu TESCAN Vega 3

S autoemisni katodou.

Program PDXL 2 disponuje s Sirokymi moznostmi vyhodnoceni velikosti ¢astic.
Mezi hlavni metodu patii vyhodnoceni pfi tzv. Rietveldové analyze (WPPF). Dalsi béZné
pouzivand metoda tzv. Size and Strain, kterd vyuzivd vyhodnoceni na zakladé
Halder-Wagnerovy a Hallovy metody. Mimo tyto metody se dale 1isi jednotlivé funkce,
pomoci kterych lze profil prolozit Pseudo-Voightova, Pearsonova, CALSA nebo FP
parametricka funkce. V nasi praci se z téchto metod budeme piedev§im zajimat o FP
metodu (Fundamental parameters). Posledni metodou, ktera bude v této kapitole
zahrnuta, je metoda tzv. Sitkového standardu naméfeného na referenénim materidlu LaB6
(standard 660C).

5.9.1 FP (Fundamental parameters) metoda

Utinky na kone&nou velikost krystalitu a deformaci miizky, Ize pozorovat jako
deformaci ve tvaru difrakéni kiivky, kdy informace mohou byt ziskany zkoumanim jejich

tvari. Kazda deformace se vSak projevuje nejen vlivem velkého namahani, ale i vlivem
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ptistroje. Pii konven¢nim odhadu se pouziva pouze Sitka peakt, nikoliv cely tvar peaku.
Pro odstranéni vlivu pfistroje se v daném programu u této metody nastavuji parametry
méfeni, jako jsou divergentni clona, kp filtr, ofezani horizontalniho rentgenového zafeni
IHS stérbinou, apod. [31].

Metoda odcitani vSak zavisi na tom, zda je vrcholovy tvar povazovan za Gaussuv
nebo Lorentziiv. Krom¢ toho vrcholovy tvar nevyjadiuje nutné Gaussovu nebo
Lorentzovu funkci. Navic jsou u vzorkt se Sir$i distribuci velikosti krystalitd hlaSeny
tzv. "Super Lorentzianské" tvary peakii. Na zaklad¢ toho miize mit korekce aplikované
Sitky omezenou platnost. Na rozdil od vyse uvedeného se FP metoda nedavno pouzila k
analyze vlivu profilu vzniklého vlivem pftistroje. V FP metod¢ se tvar peaku vypocita
konvoluci piistrojovych profili (pfi uvazovani konkrétniho modelu pfistroje) a profilt
pochazejicich z velikosti krystalti a deformace mfizky. Timto zpisobem mizeme ziskat
informace o velikosti krystalti a deformaci a eliminovat tak piistrojovy efekt, bez méteni
standardnich vzorki [31].

Pii pouziti této metody |ze z velké miry odstranit vliv pfistroje na méfeni profilt.

Mezi tyto vlivy patii zejména:

e X-ray emisni spektrum

e Axialni divergenéni odchylka

e Funkce $itky pfijimaci $térbiny (receiving slit)
e Odchylka vzorkut (rovinnost)

e Transparentnost vzorku

e Efektivni velikost zaostieni

5.9.2 Williams — Hallova a Halder — Wagnerova metoda

Pomoci téchto novych metod lze urcit velikost krystali a mikrostrukturu
z naméfeného profilu. Tyto metody Williams — Hall (WH) a Halder - Wagnerova (HW)
jsou zalozeny na principu vypoc¢tu pomoci integralni Sitky (integral breadths) § kazdého
peaku po provedeni Rietveldovych analyz. Piispévky pfistrojového rozsifeni jsou
odecteny pomoci analytickych vysledkti pfistrojovych standardd, které vykazuji
zanedbatelné rozsifeni vzorki. Vysledné grafy jsou reprezentovany linearnim vztahem,
kdy Williams — Hallova metoda ma tvar fcosf vs.sinf a Halder — Wagnerova metoda
mé tvar (B/tanf)? vs. B/(tanf sinf). Vzniklé odchylky lze jednoduse sledovat
pomoci grafii linearnich zavislosti [32].
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Obé tyto metody vychazeji ze souctu Lorentzovy f;a Gaussovy S slozky

B = BL+B¢ (5.1)
Po dosazeni jednotlivych rovnic vznika

KA

5.2
D cosf (6.2)

p = Cetanb +

kde: C je pomérna konstanta

€ je hodnota mikrostruktury vychézejici z izotropni struktury, souvisejici

s integralni Sitkou distribu¢niho rozdéleni
K je tvarovy faktor (bezrozmérna veli¢ina)

A vinova délka zateni vychazejici z Braggova zakona A = 2dsinf
. . o K1
D je velikost krystaliti D = p

Po upravach dostaneme z této rovnice tvar pro Williams — Hallovu metodu, ktera

pracuje s nasledujici rovnici
KA
B cosO = Ce sinf + 1 (5.3)
a Halder — Wagnerova s patrné odliSnou upravenou rovnici

16¢2 (5.4)

B cosfO 2 KA B cosf

( siné ) ~ D sin6 *
I pies veskeré aproximace a predpoklady pro odvozeni téchto rovnic (5.3) a (5.4),

ma Halder — Wagnerova analyza vyhodu, protoze data pro reflexe pti nizkych

a mezilehlych thlech maji vétsi vahu, nez u vysSich difrakénich uhll, které se jevi jako

mén¢ spolehlivé. Dal§im rozdilem je, Ze rovnice (5.4) neobsahuje konstantu C, coz je

dalsi vyhoda Halder — Wagnerovy metody nad Williams — Hallovou [32].

5.9.3 Metoda s Sifkovym externim standardem (external standard)

Méfeni s externim standardem, 1ze provadét pouze tehdy, pokud standard mame

pfedem namétfeny. Tento standard ma velké krystaly a tedy Sitka peakil je ovlivnéna
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profil, ktery se nasledné odecita od zméieného vzorku. Tento externi standard je nutné
v programu PDXL 2 oteviit a vybrat jej v polozce ,, Data set management -> set width
external standard“. Poté se automaticky pii Rietveldovych analyzach ptepocitavaji
odchylky vici standardu.

59.4  Vyhodnoceni analyzy velikosti ¢astic

V této Casti budou vyhodnoceny a porovnany jednotlivé vysledky métfeni velikosti
krystalitti, podle vyse uvedenych metod. Konkrétné bylo zaméteno na validitu analyzy
velikosti ¢astic s vyuzitim praSkového materidlu LTO Sigma (lithium titanate) Li,Ti50;,.
Abychom byli poté schopni provést ¢aste¢né porovnani s namétenymi hodnotami ze
softwaru PDXL 2, byl tento material vloZzen do elektronového mikroskopu a byly
vytvofeny snimky. Z téchto snimka byly ziskany manudlnim métfenim v programu
Fiji — Image J velikosti jednotlivych krystalitt, kdy bylo vybrano 80 nahodnych ¢astic
a méfeny byly jejich délky. Nutno podotknout, Ze krystaly nemusi vzdy kopirovat tvar
elementarni buiiky a na mikroskopu pozorujeme tzv. krystality, které mohou byt slozeny
z vice krystalt.. Snimky lze pozorovat na Obr. 5.35. Naméfené vzdalenosti viz Obr. 5.36
byly rozdéleny do 7 intervali od 30 nm do 130 nm a z téchto hodnot byl proveden graf
Cetnosti jednotlivych velikosti krystald, ktery lze sledovat na Obr. 5.37, kdy primérna
hodnota velikosti krystald je 60,108 nm. Nutno vSak podotknout, Ze pfi zpracovani
snimka bylo rozliSeni 768 x 840 pixeld (96 DPI), skute¢na velikost 200000 krat
pfiblizeného snimku je 1074 x 1184 nm, z ¢ehoz plyne velikost jednoho pixelu pfiblizné
na 1,4 nm. Tato velikost pixelu miZe v malé mife ovlivnit naSe méteni délek (neptfesné

kétovani) krystal LiO a zptisobit tak chybu méteni.
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Obr. 5.35 Morfologie povrchu LTO Sigma pii ptiblizeni 60 000 a 200 000
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Obr. 5.36 Vyznacené koty 80-ti naméfenych ¢astic LiO
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Obr. 5.37 Velikost a mnozstvi distribuovanych ¢astic Lithium titanium oxid LiO

Po méfeni na elektronovém mikroskopu nasledovalo méfeni na rentgenovém
difraktometru. Po srovnani s difraktogramy z databaze PDF2 byla zjisténa nejvétsi shoda
s difrakénimi obrazci materialu Lithium titanium oxid (Card No. 01-080-5514) a Rutile
(Card No. 01-072-4819). Z informaci v kartach jednotlivych materialti, mizeme zjistit,
ze Lithium titanium oxid krystalizuje v kubickém systému v prostorové skupiné
Fd-3m(227) a Rutile v tetragonalnim systému v prostorové skupiné¢ P42/mnm(136).
Z divodu ne zcela dokonalého procesu syntézy je material Rutile parazitni fazi.

Pti ptfipravé bylo nutné tento bily praSek rozdrtit na co nejjemné&jsi strukturu
v hmozdifi. Po rozdrceni tohoto materialu byl prasek vlozen a zarovnan do
in-situ cely a probéhlo méfeni v rozsahu od 3° do 140° s krokem 0,02° a rychlosti 2°/min.
Jakmile byl vzorek naméfen, bylo zahijeno zpracovani. Pfi zpracovani bylo
z kvantitativni analyzy zji§téno, Ze Lithium titanium oxid obsahuje 99,1 % zastoupeni
a Rutile, syn zbylych 0,9 %, proto bylo pfedev§im zaméteno na méteni velikosti krystaliti
pouze LiTiO. Vyhodnoceni bylo provedeno s vyuzitim Sitkového externiho standardu
LaB6 (standard 660C), déle pomoci FP metody a nakonec bez jakékoliv korekce.
Velikosti krystaliti byly méfeny z Rietveldovych analyz, Halder — Wagnerovou metodou
a Williams — Hallovou metodou. V Tab. 5.6 lze pozorovat veskeré naméfené vysledky
s vyjmenovanymi metodami, hodnoty jsou uvedeny v Angstromech. Rietveldovy analyzy
byly provedeny s ptesnosti Rwp < 6 %.
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Tab. 5.6 Tabulka naméfenych hodnot velikosti krystalitti LiO s vyuzitim riiznych metod

Velikosti krystalitd LiO podle vybranych metod [A]
Halder - Wagner WPPF Williams - Hall
Bez korekce 514 (9) 442 (13) 502 (15)
Sitkovy externi
standard 895 (50) 1059 (22) 808 (68)
FP (Fundamental 653 (22) 763 (2) 653 (30)
parameters)

* Hodnoty v kulatych zavorkach udavaji chybu k poslednimu ¢islu

Z této tabulky vyplyva, ze nejvétsi odchylka méfeni velikosti krystalitl vychazi
u metody WPPF, ktera se od HW a WH metod li§i fadové az o 100 A pfi dané metodé
vyhodnoceni. Pokud se zamétime na metody HW a WH, Ize pozorovat ne pfili$ velkou
zménu v méfeni pifi vyuzit¢é metodé¢ vyhodnoceni. Pokud bychom méli porovnat
prumérnou velikost ¢astic zméfenou v PDXL 2 viz Tab. 5.6 a poté ruéné¢ pomoci
programu Fiji — Image J ze snimka z mikroskopu, je zde patrné, ze nejvice se hodnota
ptiblizuje FP metod¢, kdy HW a WH metoda (HW a WH = 65,3 nm) se 1i§i minimalné
od ru¢niho méfeni (60,108 nm).
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ZAVER
Diplomova prace se zabyva problematikou olovénych akumulatort, presnéji

feCeno in-situ analyze slozeni zaporné elektrody olovéného sekundarniho ¢lanku

S vyuzitim rentgenového difraktometru.

Teoretickd cast byla vénovana zdkladni problematice tykajici se nabijeni
a vybijeni olovénych akumulatorti. Dale byla popsana konstrukce akumulatoru, jako je
kladna elektroda, zaporna elektroda, separator a elektrolyt. Velkd ¢ast projektu byla
vénovana degradacnim mechanismim probihajicich v olovénych akumulétorech, kde
mezi tyto mechanismy patii sulfatace, koroze kladné miizky elektrody, odpadavéni
aktivni hmoty kladné elektrody, zkraty, samovybijeni a vliv vysokych a nizkych teplot

akumulatoru.

Prvni ¢ast vypracovani experimentalni ¢asti byla vénovana piipravé olovénych
elektrod a elektrolytu pro méfeni v in-situ cele. Pro sestaveni ¢lanku bylo zapotiebi
vyrobit pracovni zapornou elektrodu a proti-elektrodu, kdy tyto elektrody byly odd€leny
separatorem. Ptiprava elektrod pro in-situ celu je podrobné popsana v kapitole 5.1. Jako
elektrolyt byla pouzita kyselina sirovda H,SO, o koncentraci 33 % a hustoté
p = 1,24 g/cm3. Piiprava elektrolytu je popsana v kapitole 5.2.

Druha ¢ast experimentu se zabyvala sestavenim elektrochemické in-situ cely
ECC-Opto-Std EL CELL a vytvofeni redukce pro moznost pfipojeni této cely
k potenciostatu. Slozeni elektrochemické cely je popsano v kapitole 5.3. Redukce byla
vyrobena z kovové konstrukce, na které jsou zditky pro pfipojeni k potenciostatu

a in-situ cele. Vyroba probéhla bez komplikaci a redukce plnila pozadovanou funkci.

Hlavni ¢ast experimentu zahrnovala méfeni olovéného ¢lanku v elektrochemické
in-situ cele, pfipojené k potenciostatu. Bylo zjisténo, ze pii potencialu OCV dochazi
K postupnému pomalému nartstu krystalli siranu olovnatého. Nartst téchto krystald
s dobou oxidace na potencialu OCV (1 — 16 hodin) byl témé&f linearni. V dalsi ¢asti
probéhla cyklicka voltametrie, kdy ¢lanek v in-situ cele byl vystaven 1, 5 a 10 cyklim
v okoli pracovniho bodu. Procentudlni zastoupeni sirani se s poctem cyklovani ve
vybitém stavu mirn€ zvysuje, coz bylo predpokladano. Pti pfechodu do nabitého stavu se
sirany zredukovaly a na elektrodé zustala pouze jejich nepatrna ¢ast. Tyto pozustatky
krystala siranti olovnatého nejsou skodlivé, ale Skodliva je zejména jejich velikost, ktera
ve velké mife ovlivituje Zivotnost akumulatoru. Po cyklické voltametrii byl povrch
elektrody snimén elektronovym mikroskopem, ze kterého byl vytvofen snimek. Na tomto

snimku byly pomoci programu zméteny délky krystalti siranti, kdy pramérna velikost ¢ini
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1,8 um. Morfologii povrchu lze sledovat na Obr. 5.25, velikosti a mnozstvi
distribuovanych c¢astic na Obr. 5.27.

Dalsi ¢ast experimentu v diplomové praci byla vénovana kapitole 5.8, kdy byla
snaha odstranit pfednostni orientaci olovénych elektrod zihdnim, kterd s nejvétsi
pravdépodobnosti vznika pii valcovani olovéného plechu na pfisluSnou tloustku.
Elektrody byly zihany na teploty 270 °C, 280 °C, 290 °C, 300 °C a 310 °C. Pii teplotach
270 °C — 300 °C nedochazelo k vyraznym zménam piednostni orientace rovin hkl
a koeficientu zvyraznéni / potlaceni vyskytu rovin. Pfi hrani¢ni teploté pfetaveni olova
310 °C dochazelo k vyrazn&jsim zménam piednostni orientace. Lze fict, Ze vlivem Zihani
bylo mozné prednostni orientaci potlacit u vétsiny rovin hkl, ale nebylo mozné piednostni
orientaci zcela odstranit. Pfednostni orientace olova zavisi na mnoho faktorech, které

mohou vznikat pti vyrob¢, zpracovani plechu (valcovani) atp.

Posledni ¢ast diplomové prace popisuje moznosti a validitu analyzy velikosti
¢astic v in-situ XRD cele, ktera je popisovana v kapitole 5.9. Méfeni prob&hlo na vzorku
LTO Sigma (lithium titanate) Li,TisO,,. Hlavni metody méfeni velikosti Castic byly
Halder — Wagner, Williams — Hall a Rietveldova analyza. Mimo tyto metody se dale 1isi
jednotlivé funkce, pomoci kterych Ize profil prolozit. V nasi praci bylo vénovano metodé
FP — ,,Fundamental parameters®. Vysledky namétenych velikosti faze LiO lze pozorovat
v Tab. 5.6. Tyto hodnoty z tabulky byly porovnany s ruéné¢ méfenymi hodnotami ziskané
ze snimku z elektronového mikroskopu. Primérnd hodnota ru¢né métenych krystaltt LTO
Sigma cinila 60,108 nm, kdy tato hodnota se nejlépe shoduje s funkci prolozeni FP (HW,
WH = 65,300 nm). Z teoretickych poznatkii plyne, ze Halder — Wagnerova metoda ma
vyhodu, protoze data pro odrazy pti nizkych a mezilehlych thlech maji vétsi vadhu, nez
u vyssich difrakénich Ghla, které se jevi jako méné spolehlivé. DalSim rozdilem je, ze
rovnice (5.4) neobsahuje konstantu C, coz je dalsi vyhoda Halder — Wagnerovy metody
nad Williams — Hallovou.
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

d — vzdalenost meziatomovych rovin [nm]
0 — difrak¢ni thel [°]

n — fad difrakce [-]

A — vInova délka [nm]

V' — objem kyseliny sirové [1]

m — hmotnost kyseliny sirové [kg]

p — hustota elektrolytu [g/cmq]

C — je pomérna konstanta

€ — je hodnota mikrostruktury vychazejici z izotropni struktury, souvisejici s integralni

Sitkou distribu¢niho rozdéleni
K — je tvarovy faktor (bezrozmérna veli€ina)

A —vlnova délka zateni vychazejici z Braggova zadkona A = 2dsin6

D —je velikost krystaliti D = %
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