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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva problematikou pratokovych redoxnich baterii,
zejména pak vanadovych ¢lankti. Prvni Cast se soustiedi na vysvétléni zakladnich
pojmi, popisuje vanadové redoxni baterie a vysvétluje chemické procesy v nich.
Zabyva se téz jejich vlastnostmi a konstrukei.

Druhéa cast popisuje diagnostickou metodu impedanini spektroskopie, pouzitou prave

pro zkoumani a popis vlastnosti vanadovych ¢lanka.

KLICOVA SLOVA
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ABSTRACT

This master’s thesis deals with problematics of redox flow batteries, especially
vanadium batteries. The first part is focused on describing basic terms, describes redox
batteries and explains chemical processes. It also deals with vanadium batteries

properties and construction.

The second part of the thesis describes diagnostic method of spectroscopy, which

was used to examine and describe attributes of vanadium redox batteries.
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UvoD

Obnovitelné zdroje energie jsou ze své podstaty nevyCerpatelné. Jejich
popularizace stejné€ tak jako mnozstvi instalaci obnovitelnych zdroji energie s sebou
nepiinasi pouze pozitiva a ekonomické benefity, ale nese 1 zna¢né problémy. Pokud
odhlédneme od legislativnich a dal§ich komplikaci, nejvét§im rizikem, které tyto zdroje

energie provazi, jsou problémy ptisobené na urovni rozvodné elektrické site.

Elektricka rozvodna sit ma podstatné specifikum. Je vice nez vhodné v ni ve
kterémkoliv momentu udrzovat rovnovahu mezi okamzitou spotiebou elektrické energie
a jeji vyrobou. V piipadé velkych vykyvl v této rovnovaze muze dojit k pretizeni sité
a naslednému vypadku nebo dokonce az k tplnému zhrouceni prenosové soustavy, tzv.
,,blackoutu®. S prekotnym nartistem poctu instalovanych solarnich a vétrnych elektraren
se problém zminéné rovnovahy jeSt€¢ zhor§il a to predevSim proto, zZe mnozstvi
dodavané energie z té€chto zdroji neni v Case konstantni a vykyvy hodnot mohou byt

pomérn¢ extrémni.

Da se navic predpokladat, ze se problém bude budoucnu jesté vice prohlubovat.
I pfes zmeény zakont a ekonomickych podminek se pocita s dalsim masivnim rozvojem
obnovitelnych zdroji, ale problémem bude i postupné zvySovani spotieby elektrické
energie. V nasledujicich letech to potencialné zapficini velké pozadavky na feSeni

uskali spojenych s velikosti okamzité dodavky elektrické energie.

Existujici soucasna feSeni, napiiklad pfeCerpavaci elektrarny, vSak do budoucna
nelze realn& rozsitovat. Re§enim by mohly byt baterie znatnych rozmérd, které by
umoznovaly stejné jako precerpavaci elektrarny piebytek elektfiny ze sit€ uchovéavat a v
dobé¢ deficitu vyroby by naopak elektrickou energii dodavaly zpét do sité. Tyto baterie
by mély mit nizkou reak¢ni dobu, nizké samovybijeni, dlouhou zivotnost, vysokou
kapacitu, mély by byt jednoduché na obsluhu, ale predevSim by mély mit velkou
energetickou Gc¢innost. Pravé takovéto , baterie znacnych rozméri“ jsou ale uz dnes (byt

v omezené mife a kapacité) dostupné — jsou to vanadové redoxni baterie.



Redoxni baterie, 1 pfes pomé&mé kratkou dobu, po kterou jsou znamy, realné
vyuzivany a zdokonalovany, vSechny tyto pozadavky bezezbytku spliiuji. Nadto maji
tyto elektrochemické zdroje energie obrovské vyhody oproti klasickym, naptiklad
olovénym, bateriim. Ikdyz energeticka hustota v dnesni dob¢ zatim nedosahuje hodnot
,pevnych® olovénych nebo lithium-iontovych baterii, vyhodami jsou cena, mobilita,
rychly reakéni c€as, moznost hlubokého wvybiti, bezpecnost, Setrnost k zivotnimu

prostiedi a Skalovatelnost téchto zdroju energie.

Vlastnosti téchto zdroji energie, zejména pak elektrochemické vlastnosti, lze
zkoumat a popisovat celou fadou metod. Jedna z pomémé novych a perspektivnich
metod je impedancni spektroskopie. Elektrochemicka mpedancni spektroskopie je
méfici metoda, kterou lze urcit elektrické vlastnosti studovaného elektrochemického
systému. Metoda je zalozend na vlozeni elektrochemického systému do obvodu s
napéfovym signalem sinusového tvaru o malé amplitudé a naslednym meérenim
komplexni impedance Z v zavislosti na frekvenci f. Méfeni lze provést ve velmi
Sirokém rozsahu frekvenci (10 — 10° Hz), coz umoziiuje dokumentovat nejen
rychlé elektrodové déje (jako napt. pfenos naboje), ale i ty pomalé - difuzni déje. Pravé
tato metoda je prstfedkem ke zkoumani impedanc¢nich vlastnosti vanadovych redoxnich

¢lankt v této diplomové praci.



1 VANADOVY CLANEK

1.1 Historie

Vanadova redoxni baterie byla poprvé teoreticky navrzena profesorkou Marii
Skyllas-Kazacos v roce 1985 v ramci jejiho vyzkumu na univerzit¢ Nového Jizniho
Walesu. Tam také byla roku 1986 vanadova redoxni baterie poprvé reéalné
zkonstruovana a patentovana. Zakladni patenty vanadovych redoxnich baterii byly
v roce 1988 odkoupeny spolecnosti Australian Pinnacle Vanadium Redox Batteries,
ktera tyto patenty dale poskytla spoleCnostem Sumitomo Electric Industries a VRB
Power Systems. Tyto dvé spoleCnosti se vyvojem a vyrobou vanadovych redoxnich
baterii nadale zabyvaji a patii zaroven k nejvétSim vyrobcim a dodavatelim

kompletnich feseni.

1.2 Vanadové redoxni baterie

Vanadovy clanek, jinak téz vanadova redoxni baterie, je zjednoduSené feCeno
,kapalnd“ baterie, vyuzivajici prvek vanad. Elektricka energie je v tomto clanku
ukladana ve formé elektrochemickych potenciali rozdilnych oxidacnich stavi
vanadovych soli rozpusténych v elektrolytu, jak bude popsano nize. Ukladani nebo
odbér elektrické energie jsou realizovany postupnym prutokem dvou rozdilnych

elektrolyta palivovym Clankem.

Mezi nejvétsi vyhody vanadového ¢lanku patii teoreticky neomezena kapacita. Ta
je totiz urCena pouze koncentraci a mnozstvim elektrolytu, to v podstaté znamena, ze je
omezena jen velikosti zasobnika elektrolytu. Dalsi nespornou vyhodou je dlouha
zivotnost. Pocet nabijecich cyklt vanadovych redoxnich baterii je v fadu desetitisicu -
reakce elektrolytu totiz v idealnim pfipadé zadnym zpusobem (fyzikaln€ ani chemicky)
nemeéni vlastnosti elektrod. Nabijeni je navic mozné provést dvéma zpisoby: klasickym

nabitim baterie nebo prostym nacerpanim elektrolyti. Vanadové baterie je mozné



hluboce vybijet a také ponechat vybité bez pozd¢€jsiho vlivu na kapacitu, tj. bez snizeni

kapacity. Tento typ ¢lanku netrpi samovybijenim.

Vanadové redoxni baterie se dale vyznacuji velmi kratkou dobou odezvy. Ta se
méze pohybovat aZz na urovni ptl milisekundy. Uginnost tohoto typu &lanku pro

nabiti/vybiti mize v praxi dosahovat hodnot az kolem 85%.

Hlavni soucasna nevyhoda vanadovych ¢lankt spociva v nizké energetické hustoté.
Ta je typicky 10-20 Wh/kg, coz je n€kolikrat méné nez naptiklad u lithium-iontovych
baterii (80-200Wh/kg). Funk¢nost tohoto typu ¢lanku je navic omezena na pomeérné
uzké rozpéti teplot 10-40°C. Pod touto teplotou kyselina sirova, kterd je soucasti

elektrolytu, totiz krystalizuje.

1.3  Pouziti

Teoreticky obrovské mozné kapacity vanadovych clankt je predurcuji k pouziti
jako zasobarnu elektrické energie, ktera poméaha vyrovnavat vykyvy nevyrovnanych

zdroju energie, jako jsou napiiklad solarni a vétrna energie (obr. 1.1).
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Obr. 1.1:  Stabilizace vykonu vétmé elektrarny [6]



Extrémné kratké doby odezvy umoziuji vanadové baterie také pouzit jako zalozni

zdroje energie, kde jsou zcela schopny nahradit standartni olovéné ¢lanky.

Tab. 1.1:  Realizace vanadovych redoxnich baterii firmy Sumitomo Electric [6]
Vystupni Rok

Zakaznik Vyuziti kapacita realizace

Energeticka spol. R&D 450kW x 2H 1996

Kancelarska

budova R&D (vyrovnani zatizeni) 100kW x 8H 2000

Energeticka spol. R&D 200kW x 8H 2000
Verifikace stabilizace vykonu vétrné

NEDO elektrarny (vétrna turbina) 170kW x 6H 2000

Stavebni R&D (instalace s fotovoltaickou

spole¢nost elektrarnou) 30kW x 8H 2001
Kompenzace poklesu napéti, zasoba pro

Vyrobni zavod Spickovy odbér 1.5MW x 1H 2001

Energeticka spol. R&D 250kW x 2H 2001

Vysoka skola Vyrovnani zatizeni 500kW x 10H 2001

Vyzkumné

stfedisko R&D 42kW x 2H 2001

Energeticka spol. R&D 100kW x 1H 2003

Kancelarska

budova Vyrovnani zatizeni 120kW x 8H 2003

Vysoka skola Vyrovnani zatizeni 55kW x 5h 2003
Kompenzace poklesu napéti, vyrovnani

Zelezniéni spol. zatizeni 30kW x 3H 2003

Kancelarska R&D (vyrovnani zatizeni, kompenzace

budova poklesu napéti) 100kW x 2H 2003

Datové stredisko Kompenzace poklesu napéti 300kW x 4H 2003

Vysoka skola Vyrovnani zatizeni 170kW x 8H 2004




Kancelarska

Vyrovnani zatiZeni, nouzovy zdroj

budova elektrické energie pfi pozaru 100kW x 8H 2004
Vyrovnani zatiZeni, nouzovy zdroj

Vysoka skola elektrické energie pfi pozaru 125kW x 8H 2004

Energeticka spol. R&D 152kW x 3H 2005
Vyrovnani zatiZeni, nouzovy zdroj

Muzeum elektrické energie pfi pozaru 120kW x 8H 2005
R&D (instalace s fotovoltaickou

Energeticka spol. elektrarnou) 100kW x 4H 2005
Verifikace stabilizace vykonu vétrné

NEDO elektrarny (vétrna farma) AMW x 1.5H 2005

1.4 Vanad a jeho ziskavani

Vanad (obr. 1.2) je prvek 5. skupiny periodické tabulky prvki. Vanad ma

chemickou znacku V, latinsky nazev je Vanadium a dnes jiz nepouzivany nazev je

erythronium. Vanad je vyjimecné tvrdy ocelové Sedy kovovy prvek, v praxi se pouziva

zejména k vyrobé slitin a primyslovych katalyzatora. Vanad je prvek staly na vzduchu,

nereaguje s vodou, hydroxidy ani se ziedénymi kyselinami. Vanad pomérné dobie

odolava korozivnim ucinkiim slané vody, praskovy vanad je na vzduchu pyroforni.

Velmi dobfe se rozpousti v kyseliné fluorovodikové.

Obr. 1.2:  Vanad [7]




Vanad byl objeven N. G. Sefstromem jako soudast Zeleznych rud ve Svédsku v
roce 1830. Nazev pak prvek ziskal podle skandinavské bohyné krasy Vanadis. Cisty
kov byl poprvé izolovan H. E. Roscoem v roce 1867 postupem, kdy redukoval vodikem
chlorid vanadi¢ny VCls. Tento postup, tj. redukce chloridu vanadicitého nebo chloridu
vanaditého vodikem nebo hydridem sodnym [8], se dnes pouziva v laboratofich pro

vyrobu ¢istého vanadu:

2VCl; + 3H, — 2V + 6HCl, (1.1)
VCl, + 2H, — V + 4HCI, (1.2)
2VCl;+ 3NaH — 2V + 3NaCl + 3HC, (1.3)
VCl; + 2NaH — V + 2NaCl + 2HCI. (1.4)

Bézngjsi technicka praxe pro ziskavani tohoto kovu je dnes postup, kdy se vanad
ziskava z rudy nebo jesté Castéji z zelezné strusky jejim oxidacnim prazenim spolecné
s Na,CO3 nebo NaOH za teploty okolo 850°C. Tim vznika vanadiCitan sodny NaVOs3,
jehoz okyselelenim na hodnotu pH 2-3 dojde kvysrazeni polyvanadicitanu. Jeho

tavenim pfi teploté 700°C se ziskava oxid vanadicity V,Os.

Dal§im moznym krokem pii vyrobé vanadu je redukce oxidu vanadicitého

hlinikem [8]

3V205 + 10Al — 6V +5A1203. (15)

Alternativné lze vanad z oxidu vanadi¢itého kalciotermickou redukci smési

kovového vapniku pfi teploté 900-950°C za zvySeného tlaku

V105 + 5Ca + 5CaCl, — 2V + 5Ca0O-CaCls. (1.6)

1.5  Oxidacni stavy vanadu

Prvek vanad ma celkem Sest oxida¢nich stavi, pfiemz Ctyfi jsou bézné. Jde o
nasledujici oxidaéni stavy: VO,*, VO**, V** a V2*. Tyto oxidaéni stavy je pomé&rné

jednoduché rozlisit, kazdy se totiz vyznacuje svou specifickou nezaménitelnou barvou



- VO, je zluty, VO** modry, V** zeleny a konetné V2* se vyznaluje fialovou barvou

(obr. 1.3).

Pravé rizné oxidacni stavy vanadu a jeho redukce jsou hlavnim principem

pouzitym pro funkci redoxni baterie, jak bude popsano nize.

Obr. 1.3:  Oxidaéni stavy vanadu. Zleva VO,", VO**, V" a V> [9]

1.6 Konstrukce a princip vanadové redoxni baterie

Kazdé vanadova redoxni baterie se sklada z nékolika nepostradatelnych soucasti,
jimiz jsou dva zasobniky elektrolytu, Cerpaci systém zajistujici cirkulaci elektrolytu
systémem, sestavu palivovych clankt a elektrickou cast, zajistujici pfipojeni
k zatézi/zdroji, to podle pravé provozované funkce ¢lanku. Typické konfigurace sestavy

je zobrazena na obr. 1.4.



Anoda Katoda

Cerpadlo Cerpadlo

Obr. 1.4: Typicka konfigurace vanadové redoxni baterie

Samotny jednotlivy palivovy clanek, ktery premeénuje chemickou energii na
elektrickou, sestava zukonCovacich desek, prutokovych kanald ve kterych jsou
umisténé uhlikové elektrody (obr. 1.5). Kanaly katody a anody jsou od sebe oddéleny
iontoméni€ovou membranou. Na této membrané, kterd zaroven brani promiseni
elektrolytd, dochazi k redukci prvniho elektrolytu za soucasné oxidace elektrolytu
druhého.

Jak jiz bylo feCeno, vanad ma Ctyfi oxidacni stavy. Pozitivni elektrolyt ve
standartni konfiguraci obsahuje ionty VO,*, VO**. Negativni elektrolyt potom obsahuje
ionty V** a V**. Elektrolyty se daji pfipravit ndkolika zptisoby, nejéast&jsim ze zpasobt

je rozpusteéni oxidu vanadicitého V,0s v kyseliné sirové HySOa.



pratokovy kanal prutokovy kanal
membrana

A1 1 NN
\
/ N

koncova deska tésnéni elektroda elektroda tésnéni koncova deska

Obr. 1.5: Konstrukce palivového ¢lanku [10]

1.7  Proces nabijeni a vybijeni

Kdyz je vanadova redoxni baterie nabijena, v pozitivni casti ¢lanku jsou ionty
VO* pieméiiovany na ionty VO,*. V druhé, negativni, asti &lanku pfi nabijeni dochézi
k pfemé&né iontd V>* na ionty V**. V opatném piipads, tedy ve chvili kdy se baterie
vybiji, se proces obraci. Reakce jsou popsany v nasledujicich rovnicich [11], pfiCemz

smér zprava doleva zachycuje nabijeni a opacny smér popisuje vybijeni (obr. 1.6):

Zaporna elektroda: V3 +e « V¥ E’=1,0 (1.7)
Kladna elektroda:  VO** + H,O < VO, + 2H  + ¢~ E’=-026V  (1.8)
Celkové: V4 VO*+ 2H & V4 VO* + H,0 E'=126V (1.9)
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zaporna cast kladna tdst
clanku clanku
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V5s/Vas V2434

A " MWe

S i e — elektroda
elektroda — 3 membrana
cerpadlo cerpadlo =
— nahijeni
- = Wyhijeni

Obr. 1.6: Proces nabijeni a vybijeni ¢lanku [12]
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2 IMPEDANCNI SPEKTROSKOPIE

2.1  Popis metody EIS

Impedancni spektroskopie je technika pro analyzu elektrickych vlastnosti riiznych
systému tvorenych pevnymi nebo kapalnymi materialy. Impedancni spektroskopie je v
souCasné¢ dobé v praxi pouzivana zejména v procesech kontroly stavu baterii,
polovodicovych materialt, pfi analyze tenkych vrstev nebo pfi monitorovani koroze a
ochrany pred ni. Impedancni spektroskopie je rovnéz Uspésné pouzivana pii navrhu a
vyvoji senzorovych systémi. Impedanéni spektroskopie je pomémé nova metoda a
neexistuji proto jednotna jasné stanovena pravidla a postupy pro vyhodnocovani
ziskanych dat a vyslednych vystupi. Da se pouzit jak klasicka analyza z pohledu
impedanc¢ni spektroskopie, to znamena vynaSeni hodnoty vybraného parametru (napf.
odporu pfenosu naboje v zavislosti na koncentraci analyzované latky), tak 1 méné

obvyklé vyhodnoceni (napt. odecet hodnoty impedance pii jedné konkrétni frekvenct).

Elektrochemicka impedancni spektroskopie v potenciostatické verzi je metoda,
kdy se na pracovni elektrodu vklada konstantni potencial se superponovanym stiidavym
napétim o urcité amplitudé (standardné v rozsahu 5-10 mV) a je méfena stiidava slozka
proudové odezvy. Potencial je bud’ zvolen, nebo se castéji meéfi na potencidlu
nezatizeného obvodu, jde tedy o vlastni potencial proudové nezatizené (nezapojené)
elektrody. Frekvence stfidavého napéti je v ¢ase ménéna a obvykle se méfi od vyssich
frekvenci k nizs§im, a to z divodu omezené stability nékterych systému (vyssi frekvence
se méfi podstatné rychleji). Pouzivany frekvencni rozsah se obvykle pohybuje od 1
MHz do 0,1 MHz a pro meéfeni je pouzivan potenciostat v tiielektrodovém zapojeni.
Frekvence se vkladaji bud’ postupné (single-sine technika) nebo superpozici vice
frekvenci (multi-sine; typicky 5 az 15). Vyhodou "Single-sine" techniky je vyssi kvalita
naméfenych hodnot a impedanci s ni lze méfit pii vysSich frekvencich, nevyhodou vsak
je mala rychlost méfeni pii nizkych frekvencich. Oproti tomu "multi-sine" technika je
rychlejsi, ale jeji frekvencni rozsah je v zavislosti na poctu najednou vkladanych
frekvenci shora omezen 3 kHz az 300 Hz (¢im vice vkladanych frekvenci tim niz$i je

rozsah). Pro oddéleni jednotlivych signalli pro danou frekvenci se pouziva Fourierova
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transformace. Vyhodou této techniky je, ze diky jeji vyssi rychlosti 1ze méfit i méné
stabilni systémy. Pro ziskani impedan¢ni charakteristiky méreného systému lze pouzit i
obraceny postup a misto modulovaného napéti na elektrodovy systém vkladat
konstantni stejnosmérny proud se superponovanym stfidavym proudem o malé
amplitudé. Méfenou velicinou je potom analogicky stfidava slozka napéti vybuzeného
pruchodem proudu. Galvanostaticka impedan¢ni spektroskopie je vSak ve srovnani s

vy$e popsanym potenciostatickym rezimem méné casto pouzivana.

Nespornou vyhodou impedancni spektroskopie je fakt, ze dokaze poskytnout
komplexni popis elektrochemického chovéani analyzovaného systému, to znamena jak
informace o kinetice tak i mechanismech elektrodovych déji. Nizka excitace zpusobi
jenom zanedbatelné ovlivnéni zkoumaného systému, coz znaCnym zpusobem redukuje
chyby zptasobené méficimi pfistroji. Mala zména potencialu navic nezméni
charakteristiku déje probihajiciho na elektrodovém systému i jeho pribéh se méni jen
zcela minimalné. Vysledky méfeni soucasné popisuji faradaické i nefaradaické deje,
proto je mozné zvyslednych dat impedancni spektroskopie ziskat informace o
mechanismu probihajiciho elektrochemického procesu. Protoze metoda neméni
potencial béhem meéreni, lze méfit i v malo vodivych roztocich, ve kterych u

stejnosmérnych technik vznikaji zdvazné komplikace s kontrolou potencialu.

'Zi mag

ﬁs L. RS+R°‘ Zreal

Obr. 2.1:  Nyquistuv diagram [14]
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Obr. 2.2:  Bodeho diagram [14]

2.2 Interpretace vysledki a ekvivalentni obvod

Pii samotném procesu analyzy systému je na elektrodu pfipojeno napéti a méfti se
proudova odezva, tim padem je tedy méfen odpor systému (dle Ohmova zakona).
Protoze je ale pfipojeno stfidavé napéti, odpor systému je frekvencné zavisly a oznacuje
se jako impedance. Impedance se vyjadiuje pomoci komplexnich Cisel a ma tedy dvé

slozky, realnou a imaginarni Cast, které jsou zavislé na frekvenci (obr. 2.1).

Impedance Zje tedy ziskana jako podil napéti a vzorkovaného proudu (2.1).
Impedanci je mozné piepocitat na fazovy posun (2.2) a absolutni hodnotu impedance

(2.3)

. UG .
2(0) = o = Ze(®) + JZim(®) .1
tan 0 = ;—n; (2.2)
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1Z| = \/(Re? + Im?) (2.3)

kde Re je realna cast impedance a Im je imaginarni ¢ast impedance. Zobrazeni téchto
veli¢in (frekvence, fazovy posun, impedance) je mozné nekolika zplsoby, pficemz ty
nejobvyklej§i zobrazeni vzdy kladou diraz na zobrazeni jiné veliCiny. K témto
zakladnim a nejhojnéji pouzivanym zobrazenim zcela urcité patii Nyquistiv (obr. 2.1) a
Bodeho (obr. 2.2) diagram. Nyquistiv diagram zobrazuje zavislost imaginarni a realné
slozky impedance, opomiji tedy frekvenci. Z Bodeho diagramu lze potom odecist
absolutni hodnotu impedance pfi dané frekvenci a fazovy posun pii dané frekvenci.
Provedeni Bodeho diagramu je mozné jak do dvou diagrami (obr. 2.2) tak do grafu

jednoho, zpravidla vSak s frekvenci na ose x v logaritmickém méfitku.

Pfi interpretaci namefeného hodnot spektra se obvykle postupuje tak, ze se hleda
tzv. ekvivalentni obvod, ktery popisuje chovani systému, a naméfena data jsou
prolozena kiivkou popsanou rovnici odpovidajici uvedenému modelu. Zminéné prvky
ekvivalentniho elektrického obvodu by mély mit svou fyzikalni interpretaci a vysledny
obvod by jich mél mit pokud mozno co nejmensi pocet. Systém je popsan
prostfednictvim elektrického zapojeni obsahujiciho elektrické prvky, které nahrazuji

skutecny déj probihajici na rozhrani elektrody a elektrolytu.

Ekvivalentni obvod se sklada ze sériovych a paralelnich kombinaci elementd,
nekteré z nich 1ze ztotoznit s redlnymi prvky z elektrotechnické praxe. Ostatni jsou vSak
specifické pouze pro elektrochemii a nemaji realny ekvivalent. V pfipad€ realnych
prvkl se jedna o rezistor, kondenzator a civku, kde fyzikalni interpretaci rezistoru je
odpor roztoku oznaCeny (Rs) nebo odpor k pifenosu naboje (Ry) a kondenzator
predstavuje kapacitu elektrické dvojvrstvy (Cqa). Fyzikalni interpretace indukénosti je

nejednoznacna.
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Obr. 2.3:  Schéma obvodu Randlesovy cely [13]

Prikladem prvka pro elektrochemii specifickych prvka bez realného ekvivalentu
je napt. Warburgova ¢i Gerisherova impedance, Clen konstantniho fazového posunu
(CPE; Constant Phase Element), ¢i tangencialni ¢len (nékdy Finite Warburg). Fyzikalni
interpretace téchto elementi vychazi z feSeni Fickovych zakont, z kinetickych rovnic
popisujicich elektrochemické reakce na fazovém rozhrani. Warburgova impedance
popisuje difuzi fizené procesy, CPE predstavuje, v zavislosti na konkrétnim systému,
bud nerovnost povrchu elektrody, ptipadné popisuje chovani systému, kde se méni

elektrochemicka aktivita napfi¢ elektrodou a obdobné lze nalézt interpretaci 1 pro ostatni

prvky.
Tab. 2.1:  Prvky ekvivalentniho obvodu
Parametr Oznaceni Vztah
odpor R Zr =R
kapacitance C 7. = i
€™ wc
induktance L Z;, = iwL
CPE Q 1
Zo=gr~n
Yo(jw)
Warburgova impedance W 7 = 1
W = -
Yo/ (jw)

Spolu vSechny prvky (tab. 2.1) sestavené do ekvivalentniho obvodu pak

specifikuji odezvu elektrochemického systému a ovliviuji pribéh méfeného proudu
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(potenciostatické EIS) ¢i napéti (galvanostaticka EIS). Impedance rezistoru se s
frekvenci neméni a fazovy posun napéti a proudu je 0°. Kapacitance kondenzatoru je
vSak frekvencné zavisla a fazovy posun napéti oproti proudu je 90°. U Warburgovy
impedance jde o posun o 45°. Obé¢ cCasti (realna a imaginarni) impedance jsou si tedy pii
vSech frekvencich rovny. V ekvivalentnim obvodu je chovani Warburgovy impedance
na pomezi mezi projevy rezistoru a kondenzatoru. Warburgovu impedanci stejné jako
CPE tak nelze nahradit jednoduchym prvkem ¢i jejich pouhou kombinaci. Na zaklade
pravidel pro kombinovani sériové a paralelni impedance 1ze dosahnout matematického
popisu chovani systému, jehoz parametry jsou urCeny regresi experimentalnich dat.
Konecna regrese s velmi vysokym a nefyzikalnim poctem parametri ale neni
smysluplnym cilem. Vysledkem vyhodnoceného méfeni by mél byt ekvivalentni obvod,
ktery vé€rné modeluje systém vcCetné jeho parametri. Nejjednodussim modelem je
Randlesova cela, jejimz funkénim jadrem je paralelni kombinace kondenzatoru a
odporu (obr. 2.3) a reprezentuje nejjednodussi model pro rozhrani elektrody s roztokem.
Kondenzator se v tomto obvodé pii vysokych frekvencich chova jako vodi¢ a celkova
impedance je tim padem rovna odporu Ry, pfi nizkych frekvencich naopak vystupuje
v obvodu jako izolant a impedance je v tu chvili rovna souctu odpord Rg a Ry (jak je
patrné zobr. 2.1). Kapacita Cy, jejiz velikost je ovlivnéna zejména tim jak jsou
molekuly v roztoku polarni, a odpor k prenosu naboje R, ktery je pro zménu urcen
predev§im parametry redoxniho déje na rozhrani elektrody, jsou v obvodu zapojeny
paralelné. Zbyvajici prvek Randlesovy cely, tj. Warburgova impedance Z,, spolecné

s odporem R, charakterizuje difuzni vlastnosti elektrolytu.

Odpor k prenosu naboje R¢; v Nyquistové diagramu ovliviiuje velikost palkruhu,
zmeéna velikosti kapacity Cq ovliviiuje polohu jednotlivych vyslednych bodt pro dané
frekvence na pulkruhu. Cast Nyquistova diagramu s piimkou (&ast zachycujici
charakteristiku pro nizké frekvence) je charakteristické pro difuzni dé&e. Pro vysoce
koncentrované roztoky, u kterych dochéazi k velmi rychlému pifenosu naboje, proto
muzeme v Nyquistové diagramu vidét dominantni ¢ast s pfimkou a naopak u roztoku

s pomalej$im pfenosem je patrna pulkruhovita ¢ast.
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Pfi reverznim zkoumani nahradniho obvodu ale muze nastat situace, kdy urcité
kombinace prvkid vyjdou jako matematicky ekvivalentni ale pfitom jednotlivé obvody
popisyji odlisny systém nez puvodné analyzovany. Pro jejich rozliSeni je proto nutné
pouzit jiné postupy. Jednoduchou demonstraci tohoto stavu muze byt zakladni systém
popsany pouze sériovou kombinaci odporu a kapacity. Je-li kapacita blize povrchu
elektrody nez odpor, pak se jedna o odpor roztoku a kapacitu nevodivé vrstvy na vodivé
elektrodé. Oproti tomu se kapacita prezentuje jako kapacita elektrické dvojvrstvy a
odpor reprezentuje intenzitu elektrochemické oxidace ¢i redukce na povrchu elektrody.
Jedna se o dva rizné systémy, matematicky je irelevantni jestli se jedna o obvod RC
nebo CR. Obvody se pak rozliSuji jinak, a i proto je impedanc¢ni spektroskopie Casto

kombinovéana s jinymi analytickymi metodami.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materialy

Chemikalie pouzité pro piipravu elektrolytu vanadového redoxniho Clanku byly
96%ni kyselina sirova HoSO4 a 97%ni hydrat VOSO4 vyrobce Sigma Aldrich. Z téchto
chemikalii a destilované vody byl nejprve pfipraven 3-molarni roztok kyseliny sirové.
Pfi znalosti jeji Cistoty (96%) a molarni hmotnosti H,SO4 (ta je 98,08g/mol) bylo
mnozstvi nutné pro vyrobu jednoho litru 3M roztoku piesné 306,5g. V tomto mnoZzstvi
kyseliny sirové bylo nasledné rozmichéno 0,3 molu VOSOj4. Pro samotny ¢lanek bylo
nasledné pouzito 100ml tohoto roztoku, pro katodovou a anodovou Cast baterie vzdy

50ml. Fyzické provedeni ¢lanku pouzitého pro méteni je na obr. 3.1.

Obr. 3.1:  Fyzické provedeni redoxniho ¢lanku

Katodova a anodova Cast od sebe nebyly oddéleny iontoméniCovou membranou,
jako ve skute€ném vanadovém clanku, ale pouze velmi jemné poréznim materialem na

bazi keramiky, ktery pro zkoumani impedancnich charakteristik zcela postacuje.

Pro potfeby analyzy impedancnich charakteristik byly pouzity celkové dvé sady

elektrod. Prvni sada, pouzivana pro ucely nabijeni a vybijeni ¢lanku, sestavala ze dvou
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shodnych platinovych pliskovych elektrod. Druha sada, pouzitd pro ucely méfenti,
sestavala ze tfi elektrod. Z tohoto faktu vyplyva, ze bylo pouzito tiielektrodové zapojeni
meficiho fetézce. Toto zapojeni pouziva pracovni, pomocnou a referencni elektrodu.
Jako pracovni a pomocna byly pouzity dvé stejné platinové dratkové elektrody (obr.
3.2). Jako referen¢ni byla pouzita kalomelova elektroda RE413 firmy Theta ‘90 (obr.
3.3).

Obr. 3.2:  Detail pouzitych Pt méficich elektrod

Obr. 3.3:  Referenéni kalomelova elektroda RE413
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3.2  Mérici pracovisté

Pro méfeni byly pouzity dva analytické pfistroje Modulab XM-MTS (obr. 3.4),
jeden pro nabijeni vanadového clanku a druhy pro méfeni impedancnich charakteristik.
Spolecné s témito pfistroji byl pro analyzu vyuzit 1 dodavany obsluzny software
ModuLab ECS (obr. 3.5), umoziiujici kompletni nastaveni a monitorovani analytického

pristroje.

Obr. 3.4:  Analyticky pfistroj ModuLab XM-MTS [15]

Parametry vSech signalt (kap. 3.3) byly pro pfistroje nastaveny pravé v této
aplikaci. Z aplikace Modulab ECS byla zaroven ziskana nezpracovana data méfeni

impedancnich charakteristik.
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Obr. 3.5:  Ovladaci aplikace ModuLab ECS

Pro méfeni bylo pouzito vySe zminéné trielektrodové zapojeni. Jeho zasadni
vyhodou pro méfeni je, ze se méfi pouze impedance meéfici elektrody a ne soucet
impedanci obou elektrod, jak by tomu bylo, pokud by se pouzilo zapojeni

dvouelektrodové. Schéma zapojeni elektrod je na obr. 3.6.
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Obr. 3.6:  Schéma zapojeni méficich elektrod
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3.3 Pouzité metody

3.3.1 Nabijeni a vybijeni vanadového ¢lanku

Proces nabijeni a vybijeni vanadového clanku byl proveden oddé€lené na
samostatném pristroji ModuLab XM, tj. pro méfeni impedancnich charakteristik byl
pouzit druhy shodny pfistroj, pouze jinak nastaveny. Nabijeni i vybijeni bylo provadéno

galvanostatickou metodou.

Nabijeni ¢lanku bylo provedeno stejnosmérnym nabijecim proudem o velikosti
100mA. 100mA bylo stanoveno jako bezpecna hodnota proudu, pifi které nebude
dochézet k degradaci elektrolytu. Doba nabijeni byla uréena z celkového maximalniho
mozného naboje pro dané mnozstvi elektrolytu v obou castech clanku. Vypocet
maximalniho mozného mnozstvi uchovaného naboje vychazi faktu, ze jde v obou
Castech Clanku o jednoelektronovy pifenos (viz vzorec 1.7 a 1.8 v kapitole 1.7),
z objemu elektrolytu (100ml) a ze znadmého mnozstvi VOSO4 — 0,3 molu v litru.
Vysledny maximalni naboj je potom 2893,56As™ (souhrnné pro obé& poloviny &lanku).
Pfi nabijecim proudu 0,1A doba nabijeni potom vychéazi zhruba 8 hodin. To ale za
predpokladu, Ze by nabijeni probihalo zcela linearné. S ohledem na fakt, ze nabijeci
kiivka ma s nejvétsi pravdépodobnosti exponencialni nebo podobny tvar, byla nabijeci
doba urCena jako nékolikanasobek doby ptavodné spoctené. Nabijeni tedy probihalo

tyden.

K vybijeni ¢lanku byl pouzit proud prochazejici opacnym smérem o velikosti
75mA. Predem bylo stanoveno, ze méfeni impedancnich charakteristik bude provedeno
na hodnotach nabiti ¢lanku 0-100% v krocich vzdy po 10 procentech. Exaktni mira
nabiti (resp. vybiti) clanku nebyla ovéfovana zadnou dal$i metodou, indikatorem
postupného vybijeni ale jednoznacné byla zména barevnosti elektrolytu v katodové 1

anodové ¢asti (jak bylo popsano v kap. 1.5 a na obr. 1.3).

3.3.2 Méreni impedancni charakteristiky ¢lanku

Jak bylo jiz vySe nastinéno, pro urCeni vlastnosti elektrolytl vanadového
redoxniho ¢lanku byla pouzita analytickd metoda elektrochemicka impedancni
spektroskopie. Byla pouzita jeji potenciostaticka varianta. To znamena, ze na potencial

nezatizeného obvodu bylo namodulovano stfidavé napéti o velikosti 10 mV. Tato
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hodnota napéti byla zvolena s ohledem na to, aby neovliviiovala méfeny systém a jeho
vlastnosti. Pfed zapocetim kazdého méfeni bylo po ponofeni meéficich elektrod 30
sekund vyckano na ustaleni signalu a az teprve potom bylo spusténo samotné méfeni.
Frekvence stfidavého napéti byla zvolena v rozsahu od 0,1 Hz do 1Mhz, posloupnost
frekvenci byla zvolena od vysokych k nizkym a to s ohledem na jiz zminénou moznost
omezené stability systému v Case. Byla pouzita single-sine technika, tj. frekvence byly
vkladany postupné a jednotlivé. Odpadl tim padem problém s naslednou nutnosti

pouziti Fourierovy transformace.

3.3.3 Stanoveni nahradniho elektrického obvodu a jeho parametria

Na zékladé hodnot impedancnich spekter, které byly naméfeny a nasledné
exportovany z prostfedi programu ModulLab ECS, byly v prostfedi aplikace ZView
(obr. 3.7) vykresleny grafy srovnavajici rizné stavy nabiti pro kladnou resp. zapornou
elektrodu a zaroven grafy srovnavajici kladnou a zapornou elektrodu v konkrétnim
stavu nabiti. Nasledné byl v aplikaci nalezen nejjednodussi mozny model nahradniho
obvodu vcetné parametri elementli obsazenych v tomto modelu, tak aby co nejpresnéji

odpovidal kterémukoliv ze stavil nabiti dané poloviny clanku.
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Obr. 3.7: Prostredi aplikace ZView
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4 VYSLEDKY

4.1 Namérené impedancni charakteristiky

Jak bylo vySe uvedeno impedancni charakteristiky byly méfeny v tfielektrodovém
zapojeni, vrozsahu frekvenci 0,1 Hz az 1MHz a v potfadi od nejvys§i po nejnizsi
frekvenci. Bylo pfedevsim zkoumano, jak se lisi impedancni charakteristiky pfi riiznych
stupnich nabiti vanadového redoxniho ¢lanku. Pro dany stupen nabiti (stupefi nabiti byl
vzdy ménén po 10%) byly vzdy zméfeny odezvy systému na stfidavy signal o amlitudé
10mV namodulovany na vlastni potencial nezatizeného obvodu a to pokazdé zvlast pro
kladnou a nasledné zapornou ¢ast ¢lanku. Z namétenych velicin a vypoctenych velicin
byly nasledné sestaveny diagramy, které jsou nejvice relevantni pro popis impedancnich

charakteristik — Nyquistiv a Bodeho diagram.

-1500
0%
— 10%
—— 20%
- —— 30%
40%
-~ 50%
-1000 |-
£y -500
ol
500 1 | 1 | 1 | 1
0 500 1000 1500 2000
Zl
Obr. 4.1: Nyquistiv diagram pro kladnou elektrodu a hodnoty nabiti 0-50%
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Nyquistiv i Bodeho diagram byly pro lep$i nazornost a moznost srovnani
charakteristik pro rozdilné stupné nabiti vytvareny vzdy pro sadu Sesti méfeni —

konkrétn€ pro hodnoty 0-50% a nasledné pro hodnoty 50-100%.

-1000
—— 50%
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— 70%
—— 80%
i 90%
—— 100%
500 L / \
.
N
0
500 I | I | I
0 500 1000 1500
Zl
Obr. 4.2 Nyquisttv diagram pro kladnou el. a hodnoty nabiti 50-100%

Na obrazcich 4.1 a 4.2, kde je znazornéna v Nyquistové diagramu zavislost
imaginarni a reaalné slozky impedance pro kladnou elektrodu, je na prvni pohled
ziejmé, Ze se vSechny prabéhy impedance znacné€ 1iSi od idealniho prabéhu pro
Randlestv obvod (obr. 2.1). Tento idealni prubéh by mél obsahovat jak palkruhovou
Cast, tak 1 Cast s ptimkou typickou pro difuzni iontli. Jeji nepfitomnost naznacuje, ze pro

kladnou cast vanadového clanku je zcela dominantni pulkruhova cast zachycujici
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pfenos naboje. Z prubéhu je téz zietelné, za se realna slozka impedance s klesajicim

nabitim ¢lanku zvySuje od hodnot cca. 750Q pro nabity c¢lanek, po skoro 2000Q u

clanku vybitého.
10* ¢
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) L — 10%
10° = — 20%
g —— 30%
N 107
10" E \
100_ T T Y O T 1 A N W it |M LI
10" 10° 10’ 102 10° 104 18P 10

Frequency (Hz)

]
ko)
=
25 N 1 T I 1 O 1 O B A 1 O M T
10" 10° 10’ 102 10° 104 10° 108
Frequency (Hz)
Obr. 4.3: Bodeho diagram pro kladnou elektrodu a hodnoty nabiti 0-50%

Na obrazcich 4.2 a 4.3 jsou znazornény Bodeho diagramy opét pro kladnou
elektrodu a stupné nabiti 0-100%. Z jejich prubé&hu je patrné, ze pro vSechny stupné
nabiti zistavaji téméf shodné jak prubéhy absolutni hodnoty impedance v zavislosti na
frekvenci, tak i prabéhy fazového posunu v zavislosti na frekvenci. Samotny prubéh
absolutni hodnoty impedance se téméf shoduje s pribéhem pro Randlestiv obvod (obr.

2.2).

27



10*

; — 50%
103 — 60%
N 102
10' [
100_ T 1 O A 1 Y O AW T
10" 10° 10" 102 10° 10* 10° 10°
Frequency (Hz)
-75
50
E L
© -25
. A
Y
— \/
25 T 1 T O I 1 A I W T
10" 10° 10" 102 10° 10* 10° 108
Frequency (Hz)
Obr. 4.4: Bodeho diagram pro kladnou elektrodu a hodnoty nabiti 50-100%

V prubézich v obou Bodeho diagramech (obr. 4.2 a 4.3), zejména na frekvencich
vys§ich nez 10° Hz je patrné uréité nepravidelné rozvlnéni priib&hi. Protoze byla mé&feni
provadéna od vysokych frekvenci k niz§im, je pravdépodobné ze za toto rozvlnéni
prubéhu je zodpovédny fakt, ze systém ve chvili zapoCeti méfeni jest€é nebyl zcela

ustaleny a doba 30s, ktera byla pro ustaleni zvolena, nebyla dostatecna.
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Obr. 4.5: Nyquistiv diagram pro zapornou el. a hodnoty nabiti 0-50%

Na obrazcich 4.5 a 4.6 jsou znazornény Nyquistovy diagramy pro zapornou
elektrodu. V diagramech se opét, tak jako u kladné Casti clanku, znacné€ odlisuji pribéhy
od prubéhu Randlesova obvodu. Pribéhy vsak nejsou do té miry jednoznacné, aby bylo
mozné urcit, jestli se jedna o zobrazeni prabéhu prenosu naboje (pulkruh) nebo o
difuzni d€je (pfimka). Vétsi cast prubéht vSak pravdépodobné zachycuje piimku

typickou pro difuzni déje.
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Obr. 4.6: Nyquistuv diagram pro zapornou el. a hodnoty nabiti 50-100%

Z prubéhti Nyquistova diagramu pro zapornou cast Clanku lze trend zmény
velikosti impedance urcit pomérné obtizn€. Znazornéné hodnoty pro jednotlivé stupné
nabiti znacné kolisaji. Pokud by se zména realné i imaginarni slozky impedance méla
urcit pouze z hrani¢nich hodnot nabiti, tj. 0 a 100%, ob¢ slozky impedance by mély
rostouci tendenci (imedance je podle diagraml zfetelné nejvyssi pro stupné nabiti O a

10%).
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Obr. 4.7: Bodeho diagram pro zapornou el. a hodnoty nabiti 0-50%
g p p y

Z Bodeho diagramt pro zapornou cast (obrazky 4.7 a 4.8) se daji vycist obdobna
fakta jako z diagramti na obr. 4.2 a 4.3 — absolutni hodnota impedance ma pro vSechny
stupné nabiti témér stejny prubéh, zavislost fazového posunu na frekvenci se taktéz
témef nemeni.

V diagramech je rovnéz pritomné rozvinéni prubéht na vysokych frekvencich.
Toto rozvinéni patrn€ zpusobuje neustaleny stav pied zapoCetim méfeni, jak bylo

popsano vyse.
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Obr. 4.8: Bodeho diagram pro zapornou el. a hodnoty nabiti 50-100%

4.2 Stanoveni nahradniho elektrického obvodu

Jak bylo popsano vyse, hlavni pozadavky na nahradni elektricky obvod jsou co
nejvetsi jenoduchost a s tim souvisejici co nejmensi pocet obsazenych prvki. Dal§im
zasadnim pozadavkem na nahradni obvod je jeho shodnost pro vSechny stavy nabiti.
Tento pozadavek byl pfedem stanoven z divodu porovnatelnosti a sledovani zmén

jednotlivych parametri v§ech prvka nahradniho obvodu.

Pravé s ohledem na pozadavek co nejvétsi jednoduchosti nahradniho obvodu byl

zvolen obvod znazornény na obrazku 4.9. Tento ndhradni obvod vychazi ze schématu
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pro Randlesovu celu, je vSak jest€ zjednoduSen vypusténim prvku Warburgovy

impedance. Oproti standardnimu Randlesovu obvodu je déale pouzit prvek CPE.

Rs CPE
*..
s’

Rct

Obr. 4.9: Zvolené schéma nahradniho elektrického obvodu

Konstantni fazovy posuv CPE je Casto v nahradnim obvodu pouzivan jako nahrada
za kondenzator, tak aby kompenzoval nehomogenitu méfeného systému. Pokud je
parametr Yo roven 1, jde v podstaté o kondenzator. Kdyz naptiklad hruby nebo porézni
povrch vytvari dvojvrstvu a s ni 1 jeji kapacitu, pak je parametr Y, vétSinou v rozmezi
0,9 az 1. Samotny kondenzator je vlastné typ konstantniho fazového posunu — takovy,

kde je fazovy posun roven 90°.

Navzdory k odliSnym naméfenym impedancnim charakteristikim pro kladnou a
zapornou polovinu redoxniho vanadového ¢lanku byl pouzit pouze jeden nahradni
obvod. Jak bylo ovéfeno (v kap. 4.2.2) parametry pouzitych prvki lze zvolit tak, aby

odchylky modelovanych prubéht od nameétenych pribeht byly zcela minimalni.

4.2.1 Parametry nihradniho elektrického obvodu

Po vytvoreni modelu obvodu bylo mozné zvolit a ovéfit parametry jednotlivych
prvkla. Aplikace ZView umoziuje k namodelovanému obvodu zadat parametry (obr.
4.10) a nasledné simulaci porovnat impedancni charakteristiky s naméfenymi prubéehy.
Pravé moznost simulace a okamzitého porovnani umoznila pomémé presné urcit

parametry prvka zvoleného nahradniho obvodu.
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Obr. 4.10: Model elektrického obvodu v aplikaci ZView

Vysledné hodnoty, jejichz simulace nejlépe odpovidaly naméfenym prab€htim,
jsou uvedeny v tabulce 4.1 (pro kladnou polovinu ¢lanku) a v tabulce 4.2 (pro zapornou

polovinu ¢lanku).

Tab. 4.1: Parametry nahradniho obvodu pro kladnou elektrodu pfi riznych stupnich nabiti

stupen
nabiti [%] | Rs [Q] Yo[Q™] n Rct [Q]

0| 1,548| 0,00022232| 0,73392 2270
10| 1,875| 0,00023407| 0,72853 1979
20| 1,163| 0,00028587| 0,72815 1276
30| 1,099| 0,00031303| 0,73194 1287
40| 1,186| 0,00029179| 0,73025 1085

50| 1,057| 0,00031440| 0,72964 938
60| 1,092| 0,00033662| 0,72587 903
70| 1,500| 0,00033176| 0,72675 906
80| 1,080| 0,00032761| 0,73781 847
90| 1,189| 0,00037454 | 0,75839 770

100| 1,166| 0,00041347| 0,79712 1612
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Tab. 4.2: Parametry nahradniho obvodu pro zapornou elektrodu pii riiznych stupnich nabiti

stupen .
nabiti [%] | Rs[Q] Yo[Q7] n Ret [Q]

0| -2,690| 0,00054268| 0,69362| 337970
10 -2,805| 0,00047438| 0,70420 64961
20| 3,127| 0,00020178| 0,79427 1072
301 1,512 0,00027167| 0,73769 4087
40( 1,475| 0,00026738| 0,74033 4455
50| 1,353| 0,00027368| 0,74303 17758
60| 3,155| 0,00029522| 0,76133 5018
70| 3,299| 0,00029355| 0,75655 16297
80| 3,133| 0,00029154| 0,77090 18318
90| 3,160 0,00032152| 0,77972 11018

100| 2,878| 0,00038215| 0,81651 8277

4.2.2 Srovnani prubéhi nahradniho elektrického obvodu s
namérenymi impedancnimi charakteristikami

Na zakladé stanovenych a namodelovanych dat byly vykresleny pribéhy pro

srovnani s naméfenymi daty.

Pro kladnou cast ¢lanku se v ndhradnim obvodu podafilo najit takové parametry,
které po znazornéni jak v Nyquistoveé (obr. 4.11 az 4.14) tak i v Bodeho diagramu (4.15
az 4.18), velmi presné kopiruji prib&hy nameéfenych charakteristik. Hlavni vlastnost
impedanc¢ni charakteristiky, tedy klesajici realnou ¢ast impedance s rostoucim nabitim
clanku, se v modelech podafilo pomémé presné simulovat. V Bodehu diagramu jsou
nejveétsi rozdily patrné ve vysokych frekvencich. Tyto rozdily jsou zpusobeny jiz
zminénym neustalenym stavem méfeného systému pii zacatku méfeni. V Nyquistove
diagramu se nejvétsi odchylky simulovaného obvodu od nameétrenych dat projevuji

v nizkych frekvencich.
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Obr. 4.11: Porovnani simulace s méfenim (Nyquistuv diag., kladna el., nabito 0%)
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Obr. 4.12: Porovnani simulace s méfenim (Nyquistav diag., kladna el., nabito 30%)
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Obr. 4.15: Porovnani simulace s méfenim (Bodeho diag., kladna el., nabito 0%)
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Obr. 4.16: Porovnani simulace s méfenim (Bodeho diag., kladna el., nabito 30%)
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Obr. 4.17:

Obr. 4.18:
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Porovnani simulace s méfenim (Bodeho diag., kladna el., nabito 100%)
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U zaporné Casti ¢lanku byla situace s modelovanim parametrti prub€hti nahradniho
obvodu komplikovanéjsi. Simulace neodpovidaly naméfenym datim v takové mife jako
u kladné poloviny clanku a zejména v nizkych frekvencich jsou rozdily simulace a
meétfenych dat znacné. Tento stav dokumentuji jak Nyquistovy diagramy (obr. 4.19 az
4.22) tak 1 Bodeho diagramy (4.23 az 4.26). Tento fakt vychazi ze situace, kdy bylo pro
zapornou polovinu c¢lanku obtizné urcit, jestli prubéhy zachycuji d€je souvisejici

s prenosem naboje nebo difuzni déje.
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Obr. 4.19: Porovnani simulace s méfenim (Nyq. diag., zaporna el., nabito 0%)
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Obr. 4.20: Porovnani simulace s méfenim (Nyq. diag., zaporna el., nabito 30%)
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Obr. 4.21: Porovnani simulace s méfenim (Nyq. diag., zaporna el., nabito 60%)
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Obr. 4.22: Porovnani simulace s méfenim (Nyq. diag., zaporna el., nabito 100%)
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Obr. 4.23: Porovnani simulace s méfenim (Bodeho diag., zaporna el., nabito 0%)
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Obr. 4.24: Porovnani simulace s méfenim (Bodeho diag., zaporna el., nabito 30%)
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Obr. 4.25: Porovnani simulace s méfenim (Bodeho diag., zaporna el., nabito 60%)
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Obr. 4.26: Porovnani simulace s méfenim (Bodeho diag., zaporna el., nabito 100%)

Celkové 1ze prohlésit, ze parametry zvoleného nahradniho obvodu pomérné vérné
zachycuji prubéhy naméfenych impedancnich charakteristik. Rozdily a odchylky
zobrazené ve vySe uvedenych digramech s velkou pravdépodobnosti nejsou chyby ve
stanoveni parametrti nahradniho obvodu, ale spiSe dokumentuji to, Ze méfeni samotné
nebylo zcela presné. Nepiesnost méfeni dokazuje uz zminény vysledek méfeni

charakteristiky zaporné ¢asti ¢lanku.

4.2.3 Srovnani parametri NO pro ruzné stupné nabiti

Z parametrd nahradniho obvodu uvedenych v tabulkach 4.1 a 4.2 (pro kladnou a
zapornou Cast) byly nasledné vytvoreny grafy pro snadnéjsi srovnani vyvoje parametra
v zavislosti na stupni nabiti ¢lanku. Ze vSech grafii jsou patrné vyvoje hodnot parametra

obvodu z nichz lze odvodit vyvoj vlastnosti elektrolytu v zavislosti na stupni nabiti.

Velikost odporu R, ktery v Randlesové cele i ve zvoleném nahradnim obvodu
reprezentuje odpor roztoku, se pro kladnou ¢ast ¢lanku témeétf neméni (resp. meéni se

pouze v rozsahu zhruba 1Q; obr. 4.27). Pro zapornou c¢ast (obr. 4.28) je sice rozsah
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hodnot odporu R vétsi (-3 az 3Q), stale ale nejde o velky rozptyl a da se prohlasit ze se
hodnoty nemeéni. Zajimavé je, ze hodnoty odporu pro stupné nabiti 0 a 10% dosahuyji
zapornych hodnot. To sice nema oporu v realné fyzikalni soucastce (rezistor se
zapornou hodnotou odporu neexistuje), ale pro ucely matematického stanoveni

parametril nahradniho obvodu to neni problém.

velikost odporu Rs pro kladnou elektrodu

: \‘\1/\_—1/ N

0,8
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Obr. 4.27: Velikost odporu R kladné ¢asti pro riizné stupné nabiti

velikost odporu Rs pro zapornou elektrodu
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Obr. 4.28: Velikost odporu R zaporné ¢asti pro riazné stupné nabiti

S ptfihlédnutim k tomu co odpor R, graficky v Nyquistoveé diagramu reprezentuje
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(posun pulkruhu po ose x), se tento prubéh hodnot dal predpokladat.

Na rozdil od hodnot odporu Ry se hodnoty odporu R, ktery v nahradnim obvodu
zastupuje odpor k pfenosu naboje, znacné 1isi podle pfiislusné casti ¢lanku. V obou
Castech ma odpor s rostoucim nabitim klesajici charakter, rozdilné jsou ale hodnoty.
V kladné Casti clanku (obr. 4.29) hodnoty klesaji od cca. 2200do zhruba 750Q a odpor
zustava alesporn fadoveé stejny, v zaporné Casti (obr. 4.30) doshauje odpor pii uplném
vybiti hodnot téméf 350kQ. S postupné rostouci hodnotou nabiti odpor klesa az
k hodnotam okolo 10kQ. Tento prubéh se opét alespori Castecné dal predpokladat. Re
totiz graficky v Nyquistové diagramu pro nahradni i Randlestiv obvod reprezentuje

polomeér palkruhu.

Velikost admitance pro ob¢ Casti redoxniho ¢lanku (obr. 4.31 a 4.32) ma s rostouct
hodnotou nabiti velice mirné rostouci charakter, stejné jako parametr n (obr. 4.33 a
4.34) obvodového prvku CPE. Zcela minimalni nebo dokonce zadné zmény parametru
CPE byly predpokladany jiz pred zapocetim urCovani parametri nahradniho obvodu.

CPE (konstantni fazovy posun) jak je z ndzvu patrné je konstantni.

velikost odporu Rct pro kladnou elektrodu
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Obr. 4.29: Velikost odporu R kladné ¢asti pro rizné stupné€ nabiti
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Obr. 4.31:
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¥[0-1]

velikost Y prvku CPE pro zapornou elektrodu
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Obr. 4.32: Velikost admitance Y zaporné Casti pro rizné stupné nabiti
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Obr. 4.33: Velikost parametru n kladné Casti pro rizné stupné nabiti
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velikost n prvku CPE pro zapornou elektrodu
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Obr. 4.34: Velikost parametru n zaporné Casti pro rizné stupné nabiti
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5 ZAVER

V této diplomové praci byly zkoumany vlastnosti, zejména potom impedancni
charakteristiky, vanadovych redoxnich ¢lankt. Tento elektrochemicky zdroj energie se
jevi jako perspektivni prostfedek pro uchovani piebytecné energie a vyrovnavani
vykyva dodavek v elektrické siti. Protoze jde o pomémé novy zdroj energie, neni
zdaleka tak dobrie prozkouman a popsan jak by si zasluhoval. Tato prace ma byt

pfinosem v tomto popisu.

V ramci této diplomovové prace byl z chemikalii pripraven elektrolyt pro vanadovy
Clanek, ktery byl nasledné i1 sestrojen. Vypoctené vlastnosti namichaného elektrolytu
nebyly zadnym zpusobem dale ovéfovany, coz mohlo nasledné zpusobit problémy
s presnosti vysledkd méfeni. Rovnéz byla méfena pouze jedna koncentrace elektrolytu,
ke kompletnimu popisu fungovani vanadového ¢lanku by bylo vhodné se v budoucnu

soustiedit i na ovéreni vlivu koncentraci na impedancni vlastnosti.

Vanadovy ¢lanek byl pred méfenim vzdy nabit nebo vybit na pozadovanou trovern.
A pravé zde tkvi dalsi mozné tskali a potencialni ovlivnéni vysledk méfeni. Mira nebo
1épe hodnota nabiti ¢lanku nebyla bohuzel ovéfovana. Pro prikaznost a oveéfitelnost
meéteni by tedy bylo nespornym piinosem, kdyby stupné nabiti redoxniho ¢lanku byly
oveéfovany né&jakou vhodnou metodou. Diky vlastnostem elektrolytu z vanadovych soli

by to mohla napftiklad byt opticka spektroskopie.

Meéfeni samotné probihalo potenciostatickou metodou v tfielektrodovém zapojeni.
Jak bylo béhem meéfeni ovéfeno, opakovatelnost méfeni impedancnich charakteristik je
na skvélé urovni. Pokud byl ¢lanek na dané Grovni nabiti zméfen dvakrat po sob€, u
vyslednych dat dochéazelo k témér stoprocentni shod€. Zjimavou moznosti pro budouci
meéfeni by mohlo byt pouziti galvanostatické metody. Pro méfeni totiz byly pouzity
platinové elektrody, které podle nékterych zdroji ochotné reaguji na pritomnost
redoxnich systému. Tento jev by mélo eliminovat pouziti zminéné galvanostatické

techniky.

Vysledky méteni byly nasledné zpracovany a impedanc¢ni charakteristiky popsany
pomoci vhodného nahradniho elektrického obvodu a jeho parametr. Pro obé poloviny

vanadového ¢lanku, zapornou 1 kladnou, i jednotlivé konkrétni stavy nabiti by bylo
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vzdy mozné nalézt nahradni elektricky obvod, ktery by Iépe popisoval vlastnosti v dany
moment. Cilem vSak bylo nalézt obvod co nejjednodussi a hlavné pouzitelny ve stejné
konfiguraci pro vSechny stavy nabiti. Pravé takovy obvod nasledné dovolil srovnani
parametrd obvodu a tim padem i impedanc¢nich charakteristik v riznych stavech nabiti.
Toto srovnani by mélo slouzit jako podnét k dalsi praci a hlavné vyvoji v oblasti

vanadovych redoxnich baterii.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

napr. napfiklad

obr. obrazek
CPE Constant phase element; konstantni fazovy posun
EIS elektrochemicka impedancni spektroskopie

kap. kapitola

1zZv. takzvany
spol. spoleCnost
1. to je

R&D research and development, vyzkum a vyvoj
resp. respektive

NO nahradni obvod
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