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Abstrakt:

Hlavnim cilem této prace bylo pfispét k objasnéni elektrochemickych dé&ji, ke kterym
dochazelo ve zkoumanych experimentalnich ¢lancich olovénych akumulédtord. K tomuto
ucelu byla pouzita elektrochemickd impedancni spektroskopie. Pro ziskéni vysledkd,
uvedenych v praktické ¢asti prace, byly pouzity dvé metody méfeni. Pomoci prvni z nich byla
zjiStovana impedance celého c¢lanku. Druhou byla zkouména impedancni charakteristika
pfimo mezi Zebry kolektorii uvnitf experimentdlni elektrody. Data byla vyhodnocovéana
pomoci elektrickych ndhradnich obvoda popsanych v teoretické Casti. Vysledky jsou shrnuty

v zavéru prace.

Klicova slova:

Elektrické nahradni obvody, elektrochemickéd impedanc¢ni spektroskopie, PCL-3 efekt, princip

olovéného akumulatoru, rezim ¢aste¢ného nabiti.

Abstract:

The main aim of this paper is to contribute to the elucidation of electrochemical processes.
These processes occur in the investigated experimental lead-acid cell. For this purpose,
electrochemical impedance spectroscopy was used. There are two methods of measurement
presented. First one is used to measure impedance between electrodes. Second one is used to
measure impedance of collector ribs inside positive or negative electrode. The results are
represented by electrical equivalent circuits, whose elements are described in detail in the

theoretical part.
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Uvod

Bez elektrické energie si vétSina lidi nedokéze Zivot v dnesni dobé uZ ani predstavit.
Proto se hledaji stale nové a efektivnéjsi zplsoby jeji vyroby, ale také uchovavani. S tim sou-
visi 1 vyzkum akumuléatort. Je kladen diraz na zlepSeni nejriiznéjSich parametrt, jako
napf. hmotnost, kapacita, zivotnost, spolehlivost, aj.

V soucasnosti tvoii olovéné akumulatory piiblizné 60 % vSech prodanych akumula-
tord [15]. Mezi jejich nesporné vyhody patii nizka potizovaci cena, vysoka spolehlivost, nizké
naroky na udrzbu, vysoké napéti na ¢lanek (2,1 V), velmi vysoka proudova zatizitelnost
a vysoka recyklovatelnost. Jejich hlavni nevyhody tkvi ve vysoké hmotnosti a relativné nizké
zivotnosti (v porovnani s ostatnimi priimysloveé pouzivanymi akumulétory), kterd je zptisobe-
na ve vétsiné piipadi elektrochemickymi zménami probihajicimi na kladné elektrodé. Vyjim-
kou je tzv. PSoC rezim (reZim ¢aste¢ného nabiti), ktery se vyuziva v hybridnich vozidlech. Pti
takovémto provozu akumulatori dochazi k tzv. PCL-3 efektu (efekt pfedCasné ztraty kapaci-
ty) zptisobeného degradaci zaporné elektrody.

V teoretické Casti této prace je uveden princip olovénych akumulatorli a rozebrana pro-
blematika jejich zivotnosti v hybridnich elektrickych vozidlech. Nasleduje popis konstrukce
experimentalnich ¢lankl olovénych akumulatort s nespojitym systémem rovnobéznych Zeber,
vytvofenych na pracovisti elektrochemickych zdroji VUT v Brn¢, na kterych probihala méie-
ni pomoci elektrochemické impedancni spektroskopie.

Jedna se o velice rozsifenou metodu, jejiz princip spociva ve vyhodnocovani impe-
dan¢ni odezvy zkoumaného elektrochemického systému buzeného harmonickym signalem
o ruznych frekvencich. Takto nové ziskané poznatky by mély napomoci k lepSimu pochopeni

déji, ke kterym ve zkoumanych ¢lancich dochézi.
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1 Elektrochemické zdroje

Elektrochemické zdroje pomoci spontannich nebo fizenych redoxnich reakci
s transportem elektronti vnéj$im obvodem preménuji chemickou energii v elektrickou.

Zakladni jednotkou je ¢lanek slozeny z kladné a zaporné elektrody, které jsou oddéleny
separatorem, aby nedoslo k jejich vzajemnému zkratu. Jednotlivé Clanky jsou poté paralelné
¢i sérioveé propojeny do tzv. baterii, aby bylo dosazeno pozadované kapacity a napéti.

Podle vlastnosti rozliSujeme primarni, sekundarni a palivové ¢lanky [15].

1.1 Primarni élanky

Tvorti skupinu ¢lankt uréenych k jednorazovému pouziti, nebot’ pii jejich vybijeni do-
chdzi k degradaci materiald, z nichZ jsou vyrobeny. Obvykle je délime na suché ¢lanky, ¢lan-
ky na bézi lithia a tepelné ¢lanky.

Suché ¢lanky maji vétSinou valcovy nebo knoflikovy tvar. Sviij nazev dostaly podle
elektrolytu ve formé pasty ¢i gelu. Ten se pfi vybijeni méni na pevné slozky, které v ¢lanku
zlstavaji, a slozky plynné, které unikaji pory do okoli.

Lithiové ¢lanky se vyznacuji vyss$i energii nez vétSina vyse uvedenych ¢lankt suchych.
To je zpusobeno vysokym oxidacnim potencidlem. Protoze vSak lithium reaguje bouflivé
s vodou i plynnym kyslikem, museji byt pouzity jiné nez vodné elektrolyty. Z tohoto diivodu
je jejich vyroba drazsi.

U tepelnych c¢lanki je elektrolyt tvofen anorganickou soli, kterd se stdva vodivou az po
jejim roztaveni teplem z pyrotechnického zdroje. Ten je aktivovdn mechanicky nebo elektric-

ky. Diky tomu je dosazeno velké jednotkové kapacity a nulového samovybijeni [15].

1.2 Sekundarni ¢lanky

U teéchto ¢lankt jsou reakce, ke kterym dochdzi pfi jejich vybijeni vratné, takze piipoje-
nim vnéjSiho zdroje stejnosmérného elektrického proudu mohou byt opétovné nabity. Diky
této schopnosti byvaji casto oznacovany jako akumulatory. Pocet cykll nabiti a vybiti je jed-

nim z hlavnich charakteristickych parametra [12, 15].
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Sekundarni clanky miiZeme rozdélit do téchto zakladnich skupin [12]:
a) olovéné akumulétory
b) akumulatory na bazi niklu (NiCd, NiFe, NiMH)
¢) akumulatory na bazi lithia (Li-ion, Li-pol)
d) akumulatory na bazi alkalickych elektrolyti s MnO,

1.3 Palivové ¢élanky

Palivové ¢lanky se od vyse uvedenych skupin pon¢kud odlisuji, nebot’ reaktanty nejsou
piimo soucasti tohoto ¢lanku, ale jsou do néj privadény z vnéjsiho zdroje. Jejich pricip spoci-
va v tom, ze na zapornou elektrodu (anoda) je pfivadéna aktivni latka (palivo), kterd zde oxi-
duje. Uvolnéné elektrony ptfechazi vnéj§im obvodem k zaporné elektrodé (katod¢€), kam je
piivadéno okyslicovadlo. Zde dochazi k redukéni reakcei s ionty pronikajicimi elektrolytem za
vzniku zplodin tvofenych vodou, ptipadné vodni parou [5].

Elektrody jsou vétSinou vyrobeny z uhliku s pfimé&si platiny a plni katalytickou funkci.

Diky tomu maji tyto ¢lanky teoreticky neomezenou Zivotnost [ 14].

o elektrony
zatez o —_—
_ ’—:I—‘ N i ’—:I—‘ N
Dl s | o
— - i
a) H.:o'g c B E'quH*ﬁ b)
LE | = = O =
'/5 o % = = &
o 10 O
elektrony
—)'-"""!
_ ’—:I—‘ N i f‘:'_\ +
o ] 0, —
- i =
- H+ OO o I8 = IH@
= o =" = *‘—%
ol % &

Obr. 1: Princip ¢innosti vodikového palivového clanku [5].
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2 Olovéné akumulatory

Prvni olovény akumulétor byl sestrojen v letech 1859 — 1862 francouzskym fyzikem
Gastonem Planténem. Jako elektrody pouzil olovéné plechy ponofené do zfedéné kyseliny
sirové coby elektrolytu. Aktivni hmotu vytvaiel mnohonasobnym nabijenim a vybijenim stej-
nosmérnym proudem (tzv. formovanim). Tento zpusob byl vsak velice energeticky narocny,
a proto se neujal.

K praktickému vyuziti, doslo az zlepsenim roku 1881, kdy lucembursky inzenyr, vyna-
lezce a priimyslnik Henri Owen Tudor zvétsil povrch doposud hladkych elektrod drobnym
zebrovanim a vytvoril tak elektrody ,,velkopovrchové®. Naslednym ptidanim oxidacnich latek
doslo k vyraznému snizeni energie potfebné k formovani.

Ptiblizné v této dob¢ zacal také anglicky chemik Kamil Faure nanaset na olovéné elek-
trody slouceniny olova, ze kterych vznikala aktivni hmota jiz béhem prvniho nabiti. Tento
postup vylepsil Carl Correns, ktery na elektrody tvofené olovénou miizkou nanaSel pastu
s potfebnymi piisadami. Pfi nasledném formovani doslo k jejich uvolnéni a zvyseni poréznos-
ti materidlu. Tim byl poloZen zéklad pro dnesni olovéné akumulatory, které od té doby prosly

jesté mnohymi upravami [ 14].

2.1 Slozeni

V uvodu bych rad tekl, Ze olovénych akumulatorti existuje celd fada. Jednotlivé typy
muzeme z hlediska pouziti rozd¢lit do tii zakladnich skupin. Jedna se o akumulatory trakcéni
(vyuzivané k napajeni elektrickych dopravnich prostredkil), stani¢ni (plni funkci nouzového
napajeni pii vypadcich elektrické energie) a startovaci (v autech ¢i motocyklech) [14].

Clanek vy$e zminéného startovaciho olovéného akumulatoru v zaplavené konstrukci je
tvofen dvéma miiZzkovymi elektrodami s diagonalni nebo pravouhlou strukturou, aby se snizi-
lo mechanické pnuti. Na vyrobu miizky kladné elektrody se pouZziva slitina olova, stfibra
a vapniku. Tim se dosahuje jednak dostate¢né odolnosti pfi piebijeni a hlubokém vybijeni, ale
1 mechanické pevnosti. Miizku zaporné elektrody tvofi €isté olovo. Tyto miizky napastované
pfisluSnymi aktivnimi hmotami, jejichZ pfesné slozeni kazdy vyrobce taji, se nazyvaji elek-
trody. Kladna elektroda mé ve vétsiné aplikaci delsi Zivotnost. Vyjimku tvoti naptiklad PSoC

rezim (viz dale).
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Elektrolyt olovéného ¢lanku je tvofen vodnym roztokem kyseliny sirové, jejiz koncent-
race se u plné nabitého akumuldtoru pfi teplot¢ 20 °C pohybuje vrozmezi 28 - 40 %
(4. 1,2 - 1,3 g - em™), podle typu &lanku. Postupnym vybijenim dochazi k rozkladu kyseliny
a tvorbé vody, coz vede k nartistu vnitiniho odporu, ktery dosahuje hodnot fadové miliohmut
a je tedy vyrazné€ zavisly na stupni nabiti a teplot¢.

Kladnou a zapornou elektrodu odd€luje tzv. separator tvoieny impregnovanym papirem,
skelnymi vldkny nebo plastickymi hmotami odolnymi vici kyseling, ktery mé za ukol zabréa-
nit jejich vzajemnému dotyku a naslednému zkratu.

Vnéjsi obal je tvoien polypropylénem, tvrzenou pryzi a jinymi plastickymi hmotami,
které nejen poskytuji dostatecnou ochranu pred vnéjsimi mechanickymi vlivy, ale jsou také
dostate¢né odolné viici dlouhodobému plisobeni kyseliny sirové. Dno nadoby je opatieno zeb-
ry, kterd zvysuji mechanickou odolnost a zabranuji zkratu zpisobenému uvolnénymi castmi
elektrod. Vrch nadoby kryje viko ze stejného materialu, které je na ni pfilepeno. V ném jsou
pfipevnény polové néstavce a zatky. Ty slouzi pro kontrolu, dolévani destilované vody do

akumulatoru a k uvolnéni pfipadného pretlaku [14].

Pozitivni sada
‘' m

Nadoba

s upeviovaci

mi liStami

Ochranny
kryt klad-

ného polu

Drzadlo

Negativni sada
Negativni elektroda
Negativni mfizka
Pozitivni Pozitivni elektroda

S v obalkovém separato-
Pozitivni  elektroda

s I .
miizka Integrované

pol

protipozarni
pojistky

Obr. 2: Slozeni oloveného akumulatoru [7].
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2.2 Princip olovéného akumulatoru

Pro lepsi pochopeni pribéhi, ziskanych pomoci elektrochemické impedanéni spektro-
skopie, které jsou uvedeny dale v této praci, je nejprve nutné popsat elektrochemické déje,
k nimz v olovéném akumulatoru dochazi.

Olovény akumulator se sklada ze dvou elektrod ponofenych ve vodném roztoku kyseli-
ny sirové o koncentraci 28 — 40 % (tj. 1,2 — 1,3 g - cm™) v zavislosti na stupni nabiti daného
¢lanku [8].

Po ponofeni elektrod do elektrolytu dojde k jeho disociaci na anionty SO4*, HSO4
a kationty H™. Zaroven se také uvoliiuji kationty olova Pb*". Slucovaci reakei je nasledng vy-
loucena vrstvicka siranu olovnatého na obou elektrodéach.

Pii nabijeni stejnosmérnym proudem probiha disociace elektrolytu na kationty
H'a anionty HSO4 a SO42'.

Pfipojenim zatéze nastava proces zvany vybijeni. Pfi tomto dé&ji probihaji pfesné opacné
reakce neZ pii nabijeni. Na zaporné elektrodé se oxiduje olovo, zatimco na kladné se reduku-
je. Tim se povrch elektrod opét pokryva vrstvickou siranu olovnatého.

Sumarni reakce, probihajici pfi nabijeni a vybijeni akumulatoru, jsou zndzornény

na obrazku 3 a 4, a popsany v rovnici (1) [15].

nabijeni
2PbSO, +2H,O” PbO, + Pb+2H,SO, (1)
vybijeni
Nabijeni Vybijeni
+ + - = + —
® © R
2e DC Zdroj 2e
'y 2e 2e
H,SO,
 fesi et _+_ S | O
2H
pheo | SO +—1Phs0, v o 4
g I £ el [ — . Pb

| SO 2 | 2 o [ |

" 4 —~—_ 4H" i

! : v | 1

! +

sz*v—\———'[’_ 4 Pb? Pb?| | sorl—1 ,ppe
\L ) |
\. [~ 2H.0 / / =~ SO,* ! ./
PbO, % Pb PbSO, b ~T~ st PbSO,
2H,S0,
Obr. 3: Nabijeni olovéného akumulatoru [15]. Obr. 4: Vybijeni olovéného akumulatoru [15].

16



2.3 Zivotnost olovénych akumulatort v hybridnich
vozidlech

Aby akumuldtor mohl efektivné pfijimat elektricky ndboj 1 pii vysokém dobijecim
proudu (napf. pfi rekuperaénim brzdéni), vyuziva se u hybridnich automobili tzv. PSoC (Par-

tial State of Charge) rezim, pii kterém je akumulator nabit pfiblizné€ z 50 % své kapacity.

PREBITI

Stupen nabiti [%]

Cas [h]

Obr. 5: Pracovni rozsah akumulatorii v hybridnich vozidlech [13].

Avsak pii takovémto zcela specifickém provozu dochazi vlivem malého povrchu aktiv-
niho materidlu zaporné elektrody k vysoké proudové hustoté, omezené absorpci naboje
a k tzv. sulfataci. Pii tomto nezadoucim jevu se tvoii krystaly siranu olovnatého, které se na
rozdil od amfoterniho siranu zac¢astnuji pfemén aktivni hmoty elektrod jiz jen ve velmi ome-
zené mife. Tyto nedostatky, oznacované také jako PCL-3 efekt (Premature Capacity Loss),
vedou k predcasné ztraté kapacity a tim zasadné omezuji vyuziti olovénych akumulatora
v hybridnich vozidlech [11].

Vyzkumy, které podporuje piedevSsim Advanced Lead-Acid Battery Consortium
(ALABC) ukazaly, ze tento jev muze byt eliminovan zvySenim ptfidaného mnoZzstvi uhliku do
aktivni hmoty zaporné elektrody. To bylo pozdéji potvrzeno i komerénimi vyrobei olovénych
akumulatord, ktefi na zakladé téchto zjisténi dosdhly dvandactinasobného zvySeni Zivotnosti
[2].

Diivody, pro¢ ma uhlik takovy vliv na zZivotnost ¢lanki v PSoC rezimu nebyly vzhle-
dem k tomu, Ze se jedna o neddvny objev zatim zcela objasnény. Jako moZna se jevi tato vy-
svétleni:

a) Uhlik usnadnuje tvorbu malych a izolovanych ¢astic siranu, které se snadno roz-

pusti a omezuje rast velkych krystali.
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b) Nékteré¢ formy uhliku obsahuji necistoty, které zabranuji reakci vodiku a tim
zlepSuji prenos naboje.

¢) Uhlik funguje jako osmotickd pumpa, ktera usnadiiuje pronikdni kyseliny do
vnitinich vrstev aktivni hmoty a tim urychluje vybijeni a nabijeni.

Nejnov¢jsi studie provadéna pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu naznacuji,
ze pridanim zvySeného mnozstvi (z 0,2 na 0,5 hmotnostnich procent) nanocastic uhliku, je-
jichz velikost je podstatn¢ mensi nez struktury aktivni hmoty zéporné elektrody, doslo
k vyraznému zvysSeni vykonu. Pii nizkych koncentracich jsou ¢astice vytlatovany k povrchu,
kde prispivaji k nartistu elektrochemicky aktivni vrstvy a nésledné k lepSimu pfijimani naboje
zépornou elektrodou. Pti dotaci vétsi nez 0,5 hmotnostnich procent jsou uhlikové castice
vélenény do aktivni hmoty, ¢imz dochdzi k jejimu vyraznému znehodnocent.

Pokud maji ptfidané Castice rozméry fadové desitek mikrometri (tzn. vétsi prafez nez
dendrity aktivni hmoty zaporné elektrody) a vysokou afinitu k olovu, dojde k jejich v¢lenéni
do struktury. Béhem nésledného formovani vytvareji jadra olova na povrchu aktivnich uhli-
kovych ¢astic nové struktury a tak vznika nova olovo-uhlikova aktivni vrstva s velkym mik-
roporéznim povrchem. Pokud se tyto pory zaplni vodou, ziskéavaji vlastnosti superkondenza-
tord. Ty se v prubéhu nabijeni akumulatort nabiji a postupné predaji ziskany naboj olovénym

dendritim. Tim se de facto zlepsi pienos naboje zdporné elektrody [11].
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3 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Zakladni princip elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS) spociva v buzeni
zkoumaného systému malym harmonickym signdlem a zkoumédnim jeho odezvy. Protoze
chemické latky systému se navzdjem lisi ¢asovou konstantou polarizace, dochazi zménou
kmitoctu i ke zménam slozek impedance [14].

Jedna se o velice silny nastroj ke zkoumani mechanismii elektrochemickych reakci, po-
réznich elektrod, pasivnich povrchili, a méteni dielektrickych a transportnich vlastnosti mate-
riald.

Hlavni prednosti:

a) Tato metoda je linearni, a proto se daji vysledky snadno interpretovat pomoci
termint teorie linedrnich systémii.

b) Je-li zvolen nekonecny rozsah frekvenci, obsahuje zméfend impedance (piip.
admitance) vSechna data, kterda mohou byt ziskdna metodou linearniho buzeni
a odezvy.

¢) Pomoci jediného méfeni je ziskano velké mnozstvi dat.

PIného potencidlu této metody bohuzel nebyva ve vétsiné ptipadt dosazeno, protoze
efektivni interpretace dat vyzaduje takové matematické znalosti, které vétSina elektrochemikt
a védceti, zkoumajicich korozi nema. Proto jsou ziskand data zndzorfiovana pomoci tzv. elek-
trickych nahradnich modell (viz. dale). Nicmén¢ tyto modely jsou pouze podobné, nikoliv
shodné, a tedy 1 informace, které mohou o zkoumanych elektrochemickych dé&jich ptfinést,
jsou zna¢né omezené.

EIS je ve své tradi¢ni podobé omezena pouze na elektrické buzeni fyzikalné elektro-
chemického systému. Ale tytéZ principy plati pro vSechny linearni systémy spojené s buzenim
a odezvou. Pfedstava mechanické impedance je uzndvana napt. v mechanice a akustice.
Nicméné takovych piiklada existuje celéd fada, a proto 1ze impedanci definovat 1 obecné, nejen
jak je tradi€né chdpana. Ve vSech vSak je mozné provést Kramers-Kroningovu transformaci,
kterd dokazuje, ze systémy spliiuji podminky teorie linearnich systému a vysledkem ptenoso-

vé funkce je tedy impedance [10].
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3.1 Elektrické ekvivalentni modely

Jak jsem jiz vySe zminil, mnohdy jsou data ziskana metodou EIS interpretovdna pomoci
tzv. elektrickych nahradnich obvodl (modelll). Ty mohou byt tvofeny idealnimi nebo odvo-
zeny elektrickymi prvky.

Nejprve je vybran model predstavujici déje, k nimz ve zkoumaném elektrochemickém
systému dochazi. Poté jsou vétSinou pomoci n¢jakého softwaru hledany vhodné hodnoty jeho
prvki tzv. fitovanim.

U vybraného modelu je nutné také dbat na zachovani linearity, nebot’ impedance, ad-
mitance a reaktance jsou definovany pouze v teorii linearnich systémd. Proto musi byt spln¢-
ny Ctyfi nasledujici podminky [10]:

a) Odezva zkoumaného systému musi byt popsdna pomoci linearnich, ptipadné di-
ferencialnich rovnic a musi zde tedy platit princip superpozice.

b) Zkoumany systém musi byt stabilni. To znamena, ze po odstranéni budiciho sig-
nalu by se mél vratit do plivodniho stavu.

¢) Zkoumany systém musi byt kauzalni a nesmi tedy produkovat odezvu diive, nez
v Case, ve kterém byl ptiveden budici signal.

d) Impedance nesmi byt nekonecna.

3.1.1 Idealni prvky modelu

> Rezistor: R

Rezistor je definovan jako pasivni prvek, jehoz impedance obsahuje pouze redl-
nou slozku, ktera je frekvencné€ nezavisla. Pro jeho impedanci plati:
Zp =R ()
kde R je hodnota odporu [Q].
Nasledujici obrazky znazornuji schematickou znacku rezistoru a prubéh jeho

impedance v Nyquistové grafu (tzn. f(Re(Z)) = - Im (Z))
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-Im (2)

0 X
0 R, Re (2)

)

Obr. 6: Schematické znacka rezistoru.  Obr. T: Niquistiiv graf zndzornujici impedanci rezistoru.

Induktor: L

Pro impedanci idedlniho induktoru (induktanci) plati [6]:
Z; =jwL
kde o je tthlova rychlost [rad - s'laL je indukce [H].

Impedance induktoru je tedy frekvencné zavisla a obsahuje pouze imaginarni
slozku, ktera je vzdy kladna. Hodnota jeji realné slozky je rovna nule. To je patrné
z nasledujiciho obrazku €. 9 zndzornujiciho pribéh induktance v Niquistové grafu [6].

Induktivni rektance zkoumaného elektrochemického systému byva nejCastéji

zpusobena méficimi vodici a nejednotnou distribuci proudu [7].

Re (2)
0 [Q]
0
lw
-lm (2)
L [Q]
Y
Obr. 8: Schematicka znacka induktoru. Obr. 9: Niguistitv graf znazornujici impedanci ideal-

niho induktoru.
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» Kapacitor: C

Pro impedanci idealniho kapacitoru (kapacitanci) plati [6]:

joC
kde o je uhlova rychlost [rad - s™'] a C je kapacita [F].

Impedance tohoto prvku mé podobné chovani jako vyse popsana induktance. Je
rovnéz frekvencné zavisla a obsahuje pouze imaginarni slozku. Také hodnota jeji redl-
né slozky je rovna nule. Oproti induktoru vSak dosahuje imaginarni slozka jeho impe-
dance pouze zapornych hodnot. Nasledujici obrazek ¢. 11 znazoriiuje prubeh kapaci-
tance v Niquistové grafu [6].

Idealnim kapacitorem se nejcastéji nahrazuji homogenni dvouvrstvy, které se
tvofi napt. na rozhrani elektrody a elektrolytu. U kovovych elektrod je velikost plosné

kapacity ptiblizng 30 mF - cm™ [14].

-1Im (2)
[Q]
lw
0 T T
_|E|1_ 0 Re (2)
[Q]
Obr. 10: Schematicka znacka kondenzatoru. Obr. 11: Niquistitv znazornujici impedanci idealniho
kondenzatoru.
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3.1.2 Odvozené prvky

V této kapitole jsou stru¢né popsany odvozené prvky slouzici k modelovani elektro-
chemickych d&l, pro které nelze pouzit vyse uvedené idealni prvky. Je nutno podotknout, Ze
tento seznam neni jist¢ konecny a pocet odvozenych prvka se bude s dal§im rozvojem elek-

trochemické impedanc¢ni spektroskopie zvySovat.

> Prvek s konstantni fazi: Q

V mnoha piipadech je nutné idedlni kapacitor nahradit prvkem s konstantni fazi
(CPE). Takovéto chovani zkoumaného systému se doposud nepodafilo tipIné€ objasnit.
Zpocatku se védci domnivali, Ze je to zplisobeno bud’ rozptylem kapacity, nebo jeji
zménou s frekvenci. Dnes se obecné véri, Ze to zapficinuji nehomogenity, diky kterym
dochdzi k nerovnomérnému proudovému a napétovému rozdéleni. Z toho vyplyva, ze
pro velikost CPE je jednoznac¢né rozhodujici drsnost a porovitost elektrod. Avsak diky
specifické adsorpci iontli byl rozptyl kapacity pozorovan i na homogenni monokrysta-
lové elektrodé (tzn. s idealné homogennim a hladkym povrchem). Déle byl prokazéan
také velky vliv geometrie zkoumanych elektrod [4]. Ze vSech vyse uvedenych piipadi
1ze vyvodit, ze CPE souvisi s dvourozmérnou (distribuce naboje na povrchu elektrod),
ptfipadné trojrozmérnou (poérovitost a drsnost povrchu elektrod) distribuci ¢asovych
konstant. [9].

Pro impedanci CPE plati nasledujici vztah [6]:

1
Zepg = RS ®)

kde o je bezrozm&my exponent, pfitemz @ € (0; 1), Q je parametr CPE [F - s
a ® je uhlova rychlost [rad - s™].

Na tomto misté je nutné uvést, ze zadny parametr CPE ve skute¢nosti neudava
kapacitu a jakykoliv pokus o charakterizovani dvouvrstvy vykazujici CPE prostou
elektrickou kapacitou je zavadéjici a zplisobuje fatalni chybu elektrického ekvivalent-
niho obvodu, kterd ovliviiuje vSechny jeho prvky.

V roce 1984 skupina chemikli pod vedenim Buga navrhla jednoduchy model,
kterym se snaZzila vysvétlit chovani CPE. Ten vychazel z myslenky, Ze podél zkouma-

né elektrody jsou rozloZeny rtizné dil¢i kapacity zpisobené nehomogenitami povrchu.
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Tak ziskali pomoci parametrit CPE charakteristickou kapacitu Co, kterou reprezento-
vali kapacitu dvouvrstvy [4]:
1
Co=(Q - Re™Mx (6)
kde R, je odpor elektrolytu [Q].

nebo:
1

oo
kde R je hodnota polarizacniho odporu [€2].
Experimentalné vSak bylo zjiSténo, ze vySe uvedend kapacita C, plati pouze
u CPE s vlastnostmi blizicimi se idedlnimu kondenzatoru (o = 1). V ostatnich ptipa-
dech lze fici, Ze jeji velikost je pravdépodobné umeérna plose elektrody.
Nyquistuv graf impedance CPE je znazornéna na obrazku ¢. 13. Jednd se

w7 ’ 77 ’ T
o piimku, svirajici s kladnou poloosou x uhel (— a - 5)'

-Im (2)
@] ‘*’/
1/ Kl
)
0 T
4 0 Re (Z)
> [Q]
Obr. 12: Schematicka znacka CPE. Obr. 13: Niguistitv graf znazornujici impedan-
ci CPE.
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Warburgova impedance pro nekoneénou difuzi: W

V roce 1899 publikoval Warburg svou praci o difuzi elektricky aktivnich ¢astic
na povrchu elektrody. Pozoruhodné bylo to, ze tak ucinil jesté pted rozvinutim teorie
o kinetice elektrodovych d&ji. Stanovil okrajovou podminku, Ze v misté x = 0 (na po-
vrchu elektrod) je koncentrace elektricky aktivnich ¢astic rovna nule. Diky tomu byl
schopen nakonec uréit impedan¢ni funkci pro zminény d¢j, tj. difuzi probihajici od
povrchu do nekone¢né hloubky rovinné elektrody [6, 7].

Pro Warburgovu impedanci predstavujici nekone¢nou difuzi plati [6]:

Ly = J]{z (8)

1
kde  je uhlova rychlost [rad - s™'] a o je tzv. Warburgiiv koeficient [Q - s~ 2].

Jedna se de facto o zvlastni ptipad CPE s exponentem a = 0,5, jak je ostatn¢ vi-
dét 1 na nasledujicim obrazku ¢. 15, znazoriujicim pribéh Warburgovy impedance

v Niquistové grafu.

-Im (2)
[Q]

. s

T4

0 XI T T T
W 0 Re (2)
W [Q]
Obr. 14: Schematicka znacka Warburgovy Obr. 15: Niguistitv graf zndzornujici Warburgovu impe-
impedance pro nekonecnou difuzi. danci pro nekonecnou difuzi.
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» Warburgova impedance pro konvekéni difuzi: Wd
Warburgova impedance pro konvekéni difuzi se pouziva predevSim v ptipadé
konec¢né difuze na rotujici diskové elektrodé€. Pfedpoklada se, Ze k difuznimu transpor-
tu hmoty dochazi pouze v Nernstové difuzni vrstvé. To je vrstva nehybné kapaliny
u povrchu elektrody, ve které probihd difuze elektroaktivnich slozek v disledku kon-
centracniho gradientu. Impedance tvofend difundovanim materidlu pravé ptes tuto
vrstvu je popsana prvkem Wd, pro jehoz impedanci plati [6, 7]:

anh (/T4jw
Zwa = Ry - L) ©)

kde o je Ghlova rychlost [rad - s™'], Rgq je difuzni odpor [Q] a 14 je difuzni asova kon-
stanta [s].

Prabéh Warburgovy impedance pro konecnou difuzi je zndzornén na obrazku
¢. 17. Pti vysokych kmitoctech (f > %) se tento prvek chova jako Warburgova
d

impedance pro nekone¢nou difuzi.

-lm (2)
[Q]
T W
I 254
2Tty |
W 0 T T T T T T T T T
LA 0 Re (2) Ra
5 [Q]
Obr. 16: Schematicka znacka Obr. 17: Niguistitv graf znazornujici Warburgovu konvekcni difuzi.
pro Warburgovu kon-
vekcni difuzi.
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> Prvek pro linearni difuzi: M
Tento prvek se pouziva pro simulovani linealni difuze probihajici do konecné
hloubky. Napftiklad pfi dotaci. Pro jeho impedanci plati nasledujici vztah [6]:

7. = R, - coth (Yrqjw) 10
M d \/m ( )
kde o je thlova rychlost [rad - s™'], R4 je difuzni odpor [Q] a 14 je difuzni Gasové kon-

stanta [s].
Prvek pro linearni difuzi se pfi vysokych kmitoctech (f > %) projevuje jako
d
Warburgova impedance pro nekonecnou difuzi. Pfi nizkych kmitoctech je impedance

tohoto prvku shodna s impedanci sériové kombinace rezistoru a idealniho kondenzato-
ru [6].

-lm (2)
[Q]
- l w

R d_ - 3,88

3 21ty

0 T
b 0 % Re(2)

—t— [Q]

Obr. 18: Schematicka znacka prvku pro linedrni Obr. 19: Niguistitv graf zndzornujici impedanci
difuzi. prvku pro linearni difuzi.

» Gerischerova impedance: G

Tento prvek slouzil pivodné k modelovani elektrochemickych dé&ji probihaji-
cich v kapalném elektrolytu, pfi kterych reaguji elektrochemicky aktivni ¢astice. Sku-
teCny dikaz existence Gerischerovi impedance byl vSak pozorovan mnohem pozd¢ji

i u pevnych elektrolytt [3]. Impedance tohoto prvku je dana vztahem [6]:
— R
ZG - J1tjotg (11)
kde ® je Ghlova rychlost [rad - s'] Rg je hodnota charakteristického odporu [€Q]

a T je hodnota ¢asové konstanty [s].
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Z Niquistova grafu uvedeného na obr. €. 21 je patrné, Zze pii vysokych kmi-

toctech se Gerischertv prvek chova podobné jako Warburgova impedance pro neko-

necnou difuzi. Maximalni hodnoty imaginadrni sloZzky impedance dosahuje prvek pii

V3

ZT[TGI ’

kmitoctu f. =

Gy
» TG

-1m (2)
[Q]

/e

2mTg

@

Re (2)
[Q]

Obr. 20: Schematicka
ka prvku Gerischerovi im-

Obr. 21: Nigiustiv graf zndzornujici Gerischerovu impedanci.

pedance.
Tab. 1: Prehled prvkii ekvivalentnich modeli.
Prvek Znacka Impedance [Q]
Rezistor R Zr =R
Idealni prka Induktor L ZL = ](JJL
. 1
Kapacitor C Zc = ot
Prvek s konstantni fizi Q z !
rvek s konstantni fazi = ——
T (w)e
Warburgova impedance pro o2
. o W Ly = —F
nekone¢nou difuzi Jiw
Odvozené Warburgova impedance pro tanh(/Tgjw)
C e wd Zwg = Rq - ——F———
prvky konvekéni difuzi JTjw
R, . coth(,/T4jw
Prvek pro lineérni difuzi M Iy = Ry - @
W/ TqJW
Gerischerova imped G z o
erischerova impedance = =
v p ¢ J1+jotg
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3.1.3 Model pro realnou nehomogenni dvouvrstvu

Na obrazku €. 22 je znazornén jednoduchy ekvivalentni model, kterym byva ¢asto popi-

sovano chovani redlné nehomogenni dvouvrstvy.

O

Obr. 22: Ekvivalentni model nehomogenni dvouvrstvy.

Pro impedanci tohoto modelu plati:

Z(0) = Ri+ o0

RyQz - (0)°2+1 (12)
kde R, je odpor elektrolytu [Q], R, je polarizatni odpor [Q], Q, je parameter CPE [F - 5],
0, je bezrozmé&rny exponent, pficemz a, € (0; 1) a @ je thlova rychlost [rad - s7.

Vysledny prabéh této impedance v Niquistoveé grafu je znadzornén na obrazku €. 23, ze
kterého je patrné, Ze ¢im mensi je exponent a, tim vice je kiivka zplostéla. Pokud bychom do
vztahu dosadili a = 1, dostali bychom idealni pilkruznici a prvek CPE by se choval jako ide-

alni kapacitor.

-lm (2)

[Ql "

~N
a=0,5
a=0,7
0 a=0,9

0 Ry -Im (2) R +R,
[Ql

Obr. 23: Nigquistitv graf impedance tvorené nehomogenni dvouvrstvou.

Program EC - Lab umoziuje vypocet takzvané pseudokapacity zde popisovaného ekvi-
valentniho modelu. Pro jeji hodnotu na kmitoctu f, ktery odpovidd maximalni hodnoté ima-

ginarni slozky impedance plati [6]:
1 1
Q- (jw)*  2mRC (13)

kde R [Q] a C [F] jsou hodnoty odporu a pseudokapacity nového nahradniho obvodu.
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4 Priprava experimentalnich €élanku

4.1 Experimentalni elektroda

V ramci této diplomové prace jsem se také podilel na vyrobé experimentalnich elektrod
s nespojitym systémem rovnobéznych Zzeber, které jsou posléze pouzivany k tvorbé clanka
olovénych akumulatorti, na nichZ probihd méteni.

Vlastni elektroda je tvotena celkem deseti zebry z olova, s obsahem 2,1 hmotnostnich
procent antimonu, pficemz dvé¢ krajni jsou siln€jsi, nebot’ plni nosnou funkci. Ostatni Zebra
jsou tenci a slouzi k méfeni kontaktniho odporu a odporu aktivni hmoty. Na spodni a vrchni
stran¢ elektrody jsou vSechna tato zebra spojena dvéma hranoly z epoxidu Epoxy 1200 vytvr-
zeného tvrdidlem P 11.

Postup vyroby:

Obr. 24: Vyroba prvni casti experimentalni elektrody. — Obr. 25: Vyroba druhé casti experimentalni elektro-
dy.

Prvni den byla nejprve nastiihana jednotliva zebra, kterd se nasledné€ vyrovnala a upnula
do formy. Po jejim zkompletovani nasledovalo pfesné navaZeni a rozmichani vySe uvedeného
epoxidu a tvrdidla. Touto smési byla nasledné zalita spodni ¢ast elektrody.

Druhy den, po c¢éaste€ném vytvrzeni epoxidové pryskyfice, byla prvni ¢ast vyjmuta
z formy. Nasledovalo pfipajeni ptislusnych napétovych a proudovych vodict. Po tomto kroku

byla elektroda upnuta do druhé formy a néasledné opét zalita smési epoxidu a tvrdidla.
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Po vytvrzeni jiz hotové elektrody, odfezani a za-
brouSeni vystupk vzniklych odlivdnim, nasledovalo

méfeni odpori piivodi a napastovani aktivni hmotou.

Obr. 26: Hotova experimentalni elektro-
da.

4.2 Vyroba protielektrod

Pti vyrob¢ protielektrod byl pouzit obdobny postup jako u vyse popsanych elektrod.
Jedinym rozdilem bylo, Ze jednotliva Zebra se propojila médénym dratem, na ktery se posléze

piipajely dva pfivodni vodice ve vzdjemné vzdalenosti 1 cm.

Obr. 27: Protielektroda.
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5 Meérici pracovisté

Jadro méficiho pracovisté tvoii multikanalovy Potentiostat VSP od firmy BioLogic,

zobrazeny na obr. 28.

Obr. 28: Potentiostat VSP od firmy BioLogic [16].

Jedna se o velice univerzalni pfistroj, ktery obsahuje pét méficich kanald, z nichZ kazdy
muze pracovat nezavisle na ostatnich v galvanostatickém nebo potenciostatickém rezimu
(kazdy umi oba tyto rezimy), takze na pfistroji mize soucasné probihat az pét méteni.

Na pracovisti je dale PC s nainstalovanym programem EC Lab. Ten slouzi jednak
k nastaveni parametri provadéného experimentu, ale i k vizualizaci a vyhodnoceni naméie-
nych dat. Tento PC je s Potentiostatem propojen ptes Ethernet port.

Ptistroj ma vlastni operacni systém, ktery po spusténi experimentu piebird plnou kon-
trolu. Zaroven docasné uklada namétend data a v pravidelnych intervalech je odesila na PC.
Diky tomu je méfeni velice spolehlivé a nehrozi ztrata naméfenych dat vypnutim vizualizac-

niho softwaru [17].
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Nasledujici tabulka udava minimalni a maximalni hodnoty, které lze na pfistroji pii mé-

feni EIS nastavit:

Tabulka 1: Omezeni pristroje Potentiostat VSP pri méreni EIS [16]:

Frekven¢ni .
10 yHz az 500 kHz
rozsah
. 1 mV az 1V (potenciostaticky rezim)
Amplituda 5 ) , . .
0,1 % az 50 % nastavené¢ho proudového omezeni (galvanostaticky rezim)
Piesnost <1%

5.1 Meérici pripravek

Jednd se de facto o redukci mezi konektory pouzivanymi v laboratofi elektrochemic-
kych zdroji Ustavu elektrotechnologie a vystupem vyse popsaného méficiho piistroje, tvore-
ného 2 mm bandnky. Vnitini propojeni tohoto pfipravku tvoii médéné vodie o prifezu
0,15 mm.

Vzhledem k tomu, ze méfeni uvedend v této praci jsou zaloZzena na vzajemném porov-
navani namétenych priabéht, Ize systematickou chybu, kterou piipravek do méfeni zanasi,

ignorovat.

Obr. 29: Merici pripravek.
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6 Metodika meéreni

6.1 Méreni odport privodnich vodici

Ihned po vyrob¢ elektrod, jesté pted jejich napastovanim, jsou méteny hodnoty odporil
ptivodnich vodici Ry;. Teoretickymi vypocty bylo dokazéano, Ze tato hodnota je rovna pfibliz-
n¢ jedné tretiné odporu aktivni ¢asti zebra u kladné elektrody a odporu Césti Zebra zalité
v epoxidové pryskytici u elektrody zaporné.

Pro kladnou elektrodu tedy plati:

Ry = Ry + -2, (14)
kde hodnota R; je odpor pfivodniho vodice na i-tém Zebru [€Q], R; je odpor Gseku B - C [Q]
a Rj je odpor useku C - E [Q].

Vysledny odpor R,; zjistime tak, Ze pfipojime proudové vodi¢e do mist oznacenych ve
schématu A (proudovy kontakt) a E (konec Zebra) a méfime ubytek napéti na tsecich B - C
a B -E. Naslednym dosazenim hodnot do Ohmova zdkona ziskdme hodnoty odporii R; a Ry,
jejichz vzajemnym odeftenim vypocitime odpor Rs, ktery potfebujeme k urceni Rp; podle
vztahu (14) [1].

R3 = R, — Ry, (15)
kde R, je odpor useku B - C a R, odpor useku B - E.

e

Obr. 30: Experimentalni elektroda s nespojitym systémem rovnobéznych zeber [1].
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6.2 Ctyfbodova rozdilova metoda stiidavym proudem

Jedna se o dvoukrokovou metodu odvozenou od ¢tyibodové rozdilové metody stejno-
smérnym proudem, ktera se na pracovisti elektrochemickych zdroji Ustavu elektrotechnolo-
gie VUT pouziva ptes dvacet let. Pti této metode¢, jak jiz nazev napovida, se k buzeni systému
vyuziva stfidavého proudu a méfi se jeho napét'ova odezva. Jedna se tedy o typickou aplikaci
elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie. K popisu postupu méfeni je nejprve nutné uveést

nahradni schéma elektrody zkoumaného olovéného akumulatoru.

1 2 3 4 10
Rt Rz R Res Re1o
g Zys L, i v
E | — e | —
— 7 |
L2 Zoas Z.as o0

Obr. 31: Nahradni schéma experimentalni elektrody s nespojitym systémem zeber.

Kde:
Rpi odpor piivodi
Zyi impedance tvorend predevsim dvouvrstvou aktivni hmota-elektrolyt na i-tém zebru

Zmi-i+1 1mpedance tvofena aktivni hmotou mezi zebry i a i+1

V prvnim kroku jsou pfipojeny proudové vodic¢e na 1. a 4. Zzebro a méii se odezva mezi
2. a 3. zebrem tvofena pouze impedanci Z,, 3, protoze ostatnimi impedancemi proud neproté-
ka.

Ve druhém kroku se ptepoji proudovy vodi¢ z 1. na 2. zebro. Proud tedy protéka mezi
2. a 4. zebrem, pfiCemz odezva se stale méti mezi 2. a 3. zebrem. Tim ziskdme druhy prabéh
tvoteny impedanci hmoty Zm2-3 a dvouvrstvy tvorené predevsim hmotou a elektrolytem Zi3.

ProtoZe vodice maji prevazné induktivni charakter, zandSeji do méteni chybu, kterd
se projevuje hlavné pfi vysokych kmitoctech. Proto se tato ¢ast charakteristiky pfi zhodnoco-

vani vysledki neuvazuje.
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Naslednym odectenim pribéeht ziskanych v jednotlivych krocich a zanedbdnim zminéné
indukéni slozky vodi€l ziskdvame vyslednou frekvenéni charakteristiku dvouvrstvy hmota-
elektrolyt.

Tento postup Ize opakovat pro jiné Ctvetice Zeber, a tak mizeme zjistit impedance Z.3
aZ 7Z.ms-9.

Pro méteni bylo pouzito zapojeni podle schématu znazornéného na obrazku ¢. 32. Pii
tomto zapojeni je vyslednd impedance urcena jako podil proudu protékajictho mezi svorkami
CA1 a CA2 (na obrazku oznacenymi modie), a ubytku napéti mezi svorkami Ref (na obrazku

znazornény cerveng).

Ref2 + Ref3 Ref1

CA1 CA2

Obr. 32: Schéma zapojeni pro ctyrbodovou rozdilovou metodu stridavym proudem.
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6.3 Dvoubodové méreni celého ¢lanku

Jednd se o metodu, pfi které je méten cely ¢lanek dvoubodove, a tedy budici signal je
privadén na kladnou elektrodu a protielektrodu. Ve stejnych bodech je méfena také impe-
danc¢ni odezva.

Experimenty uvedené v této praci byly po dohod¢ provadény mezi devatym zebrem
experimentalni elektrody a protielektrodou. Proudovy vodi¢ byl tedy pfipojen na proudovou
svorku 9. Zebra a vodi¢ Refl na svorku napétovou. Vodice CA1, Ref2 a Ref3 byly propojeny
na protielektrod¢€ (viz. obrazek €. 33)

CA2 CA1 + Ref2 + Ref3
Ref1 l
9. zebro Protielektroda

Obr. 33: Schéma zapojeni dvoubodové metody.
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7 Vysledky experimentu

V této kapitole jsou uvedeny vysledky ziskané méfenim vySe popsanych experimental-

nich ¢lankt olovénych akumulatort na ptistroji Potentiostat VSP s timto nastavenim:

Tab. 2: Nastaveni pristroje pri experimentech.

ReZim galvanostaticky
Frekvencni rozsah 1 mHz az 100 kHz
Bodi na dekadu 6
Amplituda budiciho signalu 30 mA
Doba ustaleni 2 periody
Pocet méreni na jednom kmitoc¢tu 2
Proudové omezeni 100 mA

V tabulkach, kde jsou vycisleny parametry jednotlivych prvkl zvolenych ekvivalent-
nich modeld, je také vzdy uvedena hodnota w?, ktera ud4ava miru shody naméfeného a fitova-
ného pribehu. Pro jeji vypocet plati nasledujici vztah [6]:

. 2
n |Zmé1‘.(1) — Zpara m.(fi,param )l

)(2 = Li=1 2 > (15)

g

kde Zns(1) je naméfena hodnota impedance na kmitoctu (i) [Q], Zyaram (fi,param) je hodnota
impedance zvoleného nahradniho prvku na daném kmitoctu [Q2] a o; je hodnota smérodatné
odchylky [Q].

7.1 Ustaleni pred mérenim

Po odpojeni zkoumaného ¢lanku od nabijeciho (pfip. vybijeciho) napéti dochéazi vlivem
difuznich jevi ke zmén€ napéti méfenému na ¢lanku. Jeho Casova zavislost, tzv. ustalovaci
kiivka, je zndzornéna na nasledujicim obrazku, na kterém je na ose y vyneseno napéti kladné

elektrody vici elektrodé referentni.
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Obr. 34: Ustalovaci krivka kladné elektrody.

ProtoZe méfeni uvadéna v této praci jsou pomérné ¢asoveé narocna, je nutné tuto zmeénu
minimalizovat, aby nedoSlo ke zkresleni ziskanych dat a tim k jejich znehodnoceni. Proto
cilem prvniho zde uvedeného experimentu bylo ur¢eni ¢asu potiebného k dostate¢nému usta-
leni zminénych difuznich jevi.

Jako dostacujici se ukédzala doba 60 minut pro zdpornou a 90 minut pro kladnou elek-

v 7 vy r 17 e s oo w v -1
trodu, kdy zména napéti meéteného na ¢lanku ¢inila méné nez 10 mV - h™.

7.2 Urceni miry ovlivhéni méreného ¢élanku

Cilem tohoto experimentu bylo urcit, zda jsou ziskané vysledky reprodukovatelné,
a tedy zda nedochazi pfi méfeni k vyraznému ovlivnéni systému. K vlastnimu meéfeni byl
pouzit experimentalni ¢lanek slozeny z protielektrody a kladné experimentdlni elektrody
s nespojitym systémem rovnobéznych zeber, jejiz aktivni hmota o velikosti 2 x 5,5 x 0,7 cm
byla vyrobena a napastovana v podniku AKUMA a.s.
Postup:
Po uplném vybiti akumulatoru se tento nechal ptiblizné€ 1,5 h odpojeny, aby nedoslo
ke zkresleni namétenych hodnot vlivem probihajicich difuznich jevli. Po tomto Case Cinila
zména napdti méné nez 10 mV - h™'. Pak uz bylo mozné méfit. Nejprve byla pouzita &tyibo-

dova rozdilova metoda stiidavym proudem na kladnou elektrodu, poté dvoubodova na cely
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¢lanek. Tento cyklus trval 3 hodiny. Nasledné byla tato série méfeni opakovana, ale z ¢aso-

vych diivodl uz jen pro omezeny pocet bodu.

7.2.1 Namérené hodnoty

-Im(2) 1.5
[mQ]
1,0 -
0,5 -
0,0 -
_0,5 T T T T T T T T T
25 25,5 26 26,5 27 27,5 28 28,5 29 29,5 30
Re (2)
—»— 1. méreni —*— 2. méfeni [mQ]

Obr. 35: Pritbéhy zndzornujici impedanci mezi 3. a 4. zebrem kladné elektrody.

“im@) °
[mQ]
1,0 -
0,5 -
0,0 -
-0,5 T T T T T T T T T
25 25,5 26 26,5 27 27,5 28 28,5 29 29,5 30
Re (2)
—=—1. méfeni —»— 2. méfeni [mQ]

Obr. 36: Pritbehy znazornujict celkovou impedanci mezi 3. a 4. zebrem (2. krok).
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-Im (Z) 10
[mQ] 9
8
7
6
5
4
3
2
1
0 _
1 % —»—1. méfeni
2 | —*— 2. méfenii
-101234567 8 9101112
Re (2)
[mQ]

Obr. 37: Impedance tvorend predevsim dvouvrstvou zebru a aktivni hmota.

-1lm (Z) 160
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. v 2 Re (2)
—*— 1, méfeni —«— 2. méreni [mQ]

Obr. 38: Pritbéh impedance celého clanku.
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7.2.2 Diskuze méreni

Nasledujici tabulka ukazuje odchylky redlné a imaginarni slozky impedance jednotli-
vych méfeni, pficemz za 100 % realné slozky impedance byla brana hodnota ohmického od-
poru prvniho méteni. U imaginarni slozky bylo za 100 % zvoleno prvni lokdlni maximum

prvniho méfeni.

Tab. 3: Odchylky realné a imaginarni slozky impedance jednotlivych méreni.

1. krok 2. krok Cely ¢lanek

vyhodnocovany

. 280 az 0,242 Hz 280 az 0,242 Hz 611 az 0,783 Hz
kmitocet

prim. odchylka

Re (2) [%] 2,18 0,17 0,57

prim. odchylka

“Im (2) [%] 6,50 7,71 2,95

Z vyse uvedené tabulky je patrné, ze k nejvétsi zméné redlné slozky doslo pti méteni
prvniho kroku ¢étytbodové rozdilové metody stfidavym proudem. To je pravdépodobné zpt-
sobeno ovlivnénim zkoumaného ¢lanku, nebot’ doba prichodu budiciho signalu zde byla
nejdelsi.

Nejvetsi zména imaginarni slozky byla namétena u 2. kroku. To je pravdépodobné zpi-
sobeno zménou kapacitni slozky impedance, tvofené piedevsim dvouvrstvou na rozhrani zeb-
ra a aktivni hmoty, kterd je vSak pfili§ mald, takze ji pfes chybu méfeni nejsme schopni urcit
(viz. obrazek ¢. 37).

7.3 Prevybiti zkoumaného €lanku

Pii naslednych experimentech doslo k nepldnovanému pievybiti experimentalniho ¢lan-
ku olovéného akumulatoru, na kterém probihala méfeni, jehoz vysledky jsou uvedeny v pied-
chazejici kapitole. Nasledujici grafy zobrazuji hodnoty ziskané pted a po této nehodg. Clanek

byl v obou piipadech nabit na 70 % své kapacity.
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K fitovani namétenych pribéhii impedance byl pouzit nésledujici ekvivalentni model,

ktery z fyzikalniho hlediska pfedstavuje dvé nehomogenni dvouvrstvy:

Qi Qi

NN NN

77 77
| Ry

| Ra | | Rs |

Obr. 39: Zvoleny elektricky ekvivalentni model.

7.3.1 Namérené a vypocitané hodnoty

Sim@ P
[mQ]
05 1 T o
-0,5 T T T T T T T T T T T T
17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Re (Z
x pred prevybitim ——pfed prevybitim - fit x po prevybiti po prevybiti - fit [:1!()])

Obr. 40: Impedance tvorena hmotou mezi 3. a 4. Zebrem.

Tab. 4: Hodnoty parametrii ekvivalentniho obvodu
pro impedanci hmoty mezi 3. a 4. Zebrem expe-
rimentalni elektrody.

Tab. 5: Hodnoty nahradniho obvodu s
tami pro impedanci mezi 3. a 4. zebrem expe-
rimentalni elektrody.

pred po
Vyhodnocovany| 188 az| 211az
kmitoéet [Hz] 0,002| 0,003
R, [mQ] 18,02| 24,01
Q, [F-s"“"] 17,90 10,22
o [] 0,736| 0,782
R, [mQ] 1,977 1,555
Q; [F-s"™™] 1348 607
a; [] 0,525| 0,419
R; [mQ] 3,602| 5,980
W [] 7,97E-04 | 5,55E-04

pred po
R, [mQ] 18,02 24,00
C, [F] 5,399 3221
R, [mQ] 1,56 1,56
C; [F] 5630 3633
R; [mQ] 3,60 5,98

Tab. 6: Hodnoty charakteristické kapacity pro impe-

danci mezi 3. a 4. Zebrem.

pred po
Co2 [F] 5,19 3,17
Cos [F] 4,85E+03 | 2,72E+03
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Priklad vypoctu pro tab. 5 (viz vztah ¢. 7):

1

1
Coz = -(— —) - 17,90-( )
0z [QZ R, "R, ] [ 18,02 - 103 | 1,977 - 103
=519F
1
1 1 (Xg—l a
o-fo-lrim
03 [Q3 R+ R, R, ]
1 0,525 -1 0,5%
= (17,90 - ( + ) = 4,85+ 10°F
[ (18,02 + 1,977) - 1073 3,600 - 1073 ]
-Im(z) 15
[mQ] x
05 - W" XM
-0,5 T T T T T T T T T T T
17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
% pred prevybitim —— pred prevybitim - fit x po prevybiti po prevybiti - fit T:]g])

Obr. 41: Prubehy znazornujici celkovou impedanci mezi 3. a 4. zebrem (2. krok)

Tab. 7: Hodnoty parametrii ekvivalentniho obvodu

pro pribehy na obrazku ¢. 41.
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Tab. 8: Hodnoty nahradniho obvodu s pseu-
dokapacitami pro pritbéhy zndazornéné

pied po na obrazku ¢. 41.
Vyhodnocovany| 188 az 211 az pred po
kmitocet [Hz] 0,002 0,002 R Q 18.20 54,07
R, [MQ] 18,20 24,07 1 (mQ] ’ !
Q, [F-s“")] 22,94 13,18 §2 EEQ] 61202 5’78:2
K 2 74 2 ) )
d, [] 0,68 0,745 Cs [F] 6605 | 9,63E+06
R, [mQ] 2,525 1,755 R, [mQ] 251 5317
Q; [F-s@™ 2749 710 3 ’
o [] 0,688 0,464 Tab. 9: Hodnoty charakteristické kapacity
R; [mQ] 2,514 5,317 pribéhii  zndzornéné na obrazku
W [] 1,34E-03 5,54E-04 &4l
pred po
Co2 [F] 5,71 3,55
Cos [F1 |[6,28E+03|2,65E+03




-Im (2)

[mQ] 180

160
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20
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x pred prevybitim —— pred prevybitim - fit  x

po prevybiti ——po prevybiti - fit | Re (Z)

[mQ]

Obr. 42: Impedance celého clanku.

Tab. 10: Hodnoty parametrii ekvivalentniho obvodu
pro pribéhy merené na celém clanku.

pred po
Vyhodnocovany | 412 az 455 az
kmitoéet [Hz] 0,003 0,003
R: [mQ] 427,3 444.8
Q, [F-s“"] 1,755 0,879
a; [] 0,596 0,702
R, [mQ] 0,078 38,460
Q; [F's“™")] 41,61 31,87
as [-] 0,536 0,462
R; [Q] 1534 4,034E+12
W [1] 2,01E-03 2,33E-03
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Tab. 11: Hodnoty ndhradniho obvodu s pseudokapaci-
tami pro priubéhy mérené na celém clanku.

pred po
R, [mQ] 0,4273 0,4448
C, [F] 0,4559 0,2087
R, [mQ] 0,078 | 0,03846
C; [F] 1520 | 8,58E+17
R; [mQ] 1,534 | 4,03E+17

Tab. 12: Hodnoty charakteristické kapacity pro prii-

behy mérené na celém clanku.

pred po
Co2 [F] 4,23E-03 | 2,02E-01
Cos [F] 5,04E+02 | 7,67E+02




7.3.2 Diskuze méreni

Na pribézich znazoriujicich impedanci aktivni hmoty jsou patné dv€ nehomogenni
dvouvrstvy, které¢ by mohly byt tvofeny rozhranimi mezi samotnou aktivni hmotou, elektroly-
tem a krystaly siranu olovnatého. S ohledem na toto zjisténi byl volen ekvivalentni model.
Vyc¢islenim parametrt jeho jednotlivych prvki byly ziskany hodnoty uvedené v ptislusnych
tabulkach. Z nich je patrné, ze vlivem ptevybiti doslo k nartistu hodnoty odporu R;, ale
k poklesu charakteristické kapacity Cp, v prvnim 1 ve druhém kroku c¢tyibodové rozdilové
metody stifidavym proudem o 2 F.

Hodnota charakteristické kapacity Co;3 métfend na kladné elektrodé ve druhém kroku
zminéné Ctyibodové metody je podstatné vétsi nez u kroku prvniho. Pievybitim se vSak tento
rozdil zmensil. To vSak mtize byt zpisobeno chybou méfeni na nizsich kmitoc¢tech, nebot” po
odectu jednotlivych krokl a ur€eni impedanc¢ni charakteristiky dvouvrstvy na rozhrani Zebra a
aktivni hmoty byl vysledkem opét pouze jeden bod.

U charakteristik méfenych na celém clanku, k jejichz fitovani byl pouzit stejny obvod,
doslo také k narGstu odporu R; a vyraznému poklesu charakteristické kapacity Cgp,. AvSak
vzrostla kapacita Cos, takZe prubéh méfeny na nizkych kmitoctech odpovidal po prevybiti
zkoumaného ¢lanku spiSe Warburgoveé impedanci, nez plivodné zvolené paralelni kombinaci
odporu a CPE.

Celkovée tedy mizeme fici, ze pfevybitim vzrostl vnitini odpor a poklesla charakteristic-
ka kapacita zkoumaného ¢lanku. To mohlo byt zptisobeno rozrusenim kapacitni dvouvystvy

tvofené zebrem a aktivni hmotou.

7.4 RuOzna koncentrace TiO, v aktivni hmoté zaporné
elektrody

Cilem tohoto experimentu bylo urceni vlivu riznych koncentraci oxidu titanic¢itého
v aktivni hmot€ zaporné elektrody na impedanéni charakteristiku. Vlastni méfeni probihalo na
¢tyfech experimentalnich ¢lancich olovénych akumulatori sloZenych z protielektrod a zapor-
nych experimentalnich elektrod s nespojitym systémem rovnobé&znych Zeber, jejichz aktivni
hmoty o velikosti 2 x 5,5 x 0,7 cm se vzajemné liSily obsahem oxidu titani¢itého. Byly zvole-
ny tyto koncentrace: 0,78 %; 1,40 %; 2,65 % a 5,15 %.
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K vyhodnoceni fitovanim byl pouzit nasledujici ekvivalentni model, ve kterém prvek G
predstavuje Gerischerovu impedanci, jenz podle teorie pfedstavuje elektrochemické déje, ke
kterym dochazelo v objemu zkoumaného clanku.

[z

Gy
—{ R —G— [

Obr. 43: Zvoleny elektricky ekvivalentni model.

7.4.1 Namérené a vypocitané hodnoty

-im(z) 10
[mQ]

-10

-15

Re (2)
[mQ]

Obr. 44: Impedance mérena mezi zebry zaporné elektrody s primési 0,78 % TiO,.
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Tab. 15: Hodnoty charakteristicke kapacity a odporu R;,tvoreného predevsim dvouvstvou na rozhrani Zebra
a aktivni hmoty zdaporné elektrody.

Koncentrace TiO, [%] 0,78 1,40 2,65 5,15
Co2 [F] 11,27 1,24 2,99 3,48
Ry [mQ] 1,77 1,36 1,53 1,91

7.4.2 Diskuze méreni

Z namétenych prabeht je na prvni pohled patrné, ze s rostouci koncentraci oxidu titani-
¢itého rostla také hodnota vnitiniho odporu, kterou ve zvoleném ekvivalentnim modelu pied-
stavuje prvek R;. Pfi koncentraci 2,65 % vSak jiz bylo pravdépodobné dosazeno nasyceni
a nasledné zvyseni na 5,11 % se jiz vyraznéjsi zménou tohoto odporu neprojevilo.

Pribéh znazornujici impedanci hmoty mezi tietim a ctvrtym Zzebrem ukazuje, Ze pou-
zitim Ctyfbodové rozdilové metody stfidavym proudem na zaporné elektrodé neziskame vice
informaci, nez stejnosmérnymi mefenimi, nebot’ vysledny prubéh po odstranéni induktivni
slozky vodict predstavuje pouze jediny bod. To je pravdépodobné zplisobeno vysokou vodi-
vosti aktivni hmoty.

Z tabulky €. 15 je patrné, Ze se zvySovanim koncentrace oxidu titani¢itého rostla také
charakteristicka kapacita dvouvsrstvy Cg, v modelu. Vyjimku vSak tvofil ¢lanek s obsahem
0,78 %, u kterého byla pozorovana charakteristicka kapacita nejvyssi. To vS§ak mize byt zpi-
sobeno chybou méfeni

Vsechny zkoumané ¢lanky vykazovali tzv. Gerischerovu impedanci, ktera predstavuje
chemické dé&je, k nimz v priibéhu experimentu dochazelo. Cim vys§i byla koncentrace TiO-,
tim vyssi byla i hodnota této impedance.

Vzhledem k tomu, Ze zkoumané ¢lanky se vzajemné odliSovaly pouze koncentraci oxi-
du titani¢itého, mizeme fici, ze ¢im vétsi byla koncentrace TiO,, tim vEtsi byl 1 vnitini odpor,
dokud nedoslo k nasyceni. Zaroven rostla také kapacita ¢lanku. Oproti prabéhiim ziskanym
prvek - Gerischerova impedance. Z toho vyplyva, ze jeji pfitomnost i velikost 1ze pravdépo-
dobné¢ ptipsat ptitomnosti oxidu titani¢itého.

Do budoucna je v planu tento experiment zopakovat, avSak s referentni elektrodou, kte-

ra snad pomiiZe objasnit d¢je, k nimz na jednotlivych elektrodach ¢lankt dochézi.
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8 Zaver

V teoretickém uvodu této prace je stru¢né popsan princip olovéného akumulétoru, na
kterém byla provadéna a nasledné vyhodnocovana méteni elektrochemickou impedanéni
spektroskopii. Jedna se o metodu spocivajici ve vyhodnocovani odezvy zkoumaného systému
na harmonicky signal o rGznych kmitoctech. Vysledné impedancni charakteristiky byly poté
fitovany pomoci zvolenych nahradnich obvodu, jejichz prvky jsou popsany v teoretické ¢asti.

Pted zapocetim veSkerych méfeni bylo nejprve nutné uréit dobu potiebnou k ustaleni
zkoumaného ¢lanku, aby nedoslo k znehodnoceni ziskanych dat vlivem probihajicich difuz-
nich jevil. Jako dostateCna se ukazala doba 60 minut pro zapornou a 90 minut pro kladnou
elektrodu, kdy zména napéti méfeného na &lanku ¢inila méné nez 10 mV - h™.

Cilem prvniho experimentu uvedeného v této praci bylo ovéfit reprodukovatelnost vy-
sledkti opakované provedenych méteni, nebot’ bylo mozné, Ze bude zkoumany ¢lanek ovliv-
nén prichodem budiciho signéalu. Vysledky ukazuji, ze dochazi jen k malé zméné¢, kterou lze
zanedbat.

Pti dal$im experimentu byly zkoumany zmény, ke kterym doslo nepldnovanym pievybi-
tim experimentalniho ¢lanku. Z namétenych a nasledné vyhodnocenych dat vyplyva, ze vli-
vem prevybiti doSlo u zkoumaného c¢lanku k narastu vnitintho odporu a pravdépodobné
1 k rozruseni korozni vrstvy mezi Zebrem a aktivni hmotou kladné elektrody.

Pfi poslednim experimentu byl zkouman vliv rGznych koncentraci oxidu titani¢itého
v aktivni hmot¢ zaporné elektrody. Protoze vSak impedance jeji hmoty je fadoveé vétsi nez
u kladné elektrody, nebylo mozné pouzit ctyfbodovou rozdilovou metodu stfidavym proudem,
jako u vyse popsanych experiment. Kvili tomu byly vyhodnocovany jen pribéhy namétené
na celych ¢lancich.

Vzhledem k tomu, Ze zkoumané ¢lanky se vzajemné odliSovaly pouze koncentraci oxi-
du titanic¢itého, mizeme fici, Ze ¢im véEtsi byla koncentrace TiO,, tim vétsi byl 1 vnitini odpor.
u vSech ¢lankt obsahujicich oxid titanicity pozorovan novy nahradni prvek - Gerischerova
impedance. Z toho vyplyva, Ze jeji ptitomnost i1 velikost 1ze pravdépodobné pfipsat oxidu tita-
nicitému.

V budoucnu bych se radd zabyval zkoumanim této problematiky a obecné problematikou

olovénych akumulatort v navazujicim doktorské studiu.
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Seznam symboll, veli¢in a zkratek

PSoC
ALABC
CPE
EIS

Li-ion
Li-pol
NiCd
NiFe
NiNH
PCL-3

Ret

Zy;

Zincas(1)

Partial State of Charge, rezim ¢astecného nabiti
Advancer Lead-Acid Battery Consortium, mezinarodni konsorcium ALABC
Constant phase element, prvek s konstantni fazi

Electrochemical Impedance Spectroscopy, elektrochemickéd impedancni spekt-

roskopie

Lithium-ion batteries, lithium-iontové baterie
Lithium-polymer batteries, lithium-polymerové baterie
Nickel-Cadmium batteries, Nikl-kadmiové baterie
Nickel-iron batteries, Nikl-zelezné baterie

Nickel-Metal Hydride Cell, Nikl-metal hydridovy ¢lanek

Premature Capacity Loss, efekt pfedcasné ztraty kapacity

Plocha elektrod [cm’]
Kapacitance [F]
Charakteristicka kapacitance [F]
Frekvence [Hz]
Induktance [H]
Parametr prvku s konstantni fazi [F- s
Odpor [Q]
Polariza¢ni odpor [Q]
Difuzni odpor [Q]
Odpor elektrolytu [Q]
Charakteristicky odpor Gerischerovi impedance [Q]
Odpor piivodl [€Q]
Korozivni vrstva [Q]
Impedance méfend na daném kmitoctu i [Q]
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i1

Zparam
(fi, param)

Gj
T4

G

Impedance aktivni hmoty

Impedance zvoleného ekvivalentniho modelu na kmitoctu 1

Exponent prvku s konstantni fazi

Parametr urcujici chybu méteni

Warburgiv koeficient

Smérodatna odchylka

Casova konstanta difuze

Charakteristicka ¢asova konstanta Gerischerovy impedance

Uhlova rychlost
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[€2]

[€2]

[Q]
[s]
[s]
[rad - s7']



