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Abstrakt

Tato diplomova prace je zaméfena na in situ pozorovani zaporné elektrody olovéného
akumulatoru pomoci mikroskopu atomérni sil AFM. Rozebrana jsou témata olovéného
akumulatoru, mikroskopie atomarnich sil, cyklické voltametrie a dosavadni in situ
pozorovani olovéného akumuldtoru pomoci AFM. StéZejnim ukolem této prace je pak
sestavit experimentalni ¢lanky, provést in situ pozorovani povrchu zaporné elektrody
olovéného akumulatoru a vyhodnotit, zda je tato metoda vhodna ke zkoumani zaporné
elektrody olovéného akumulatoru.

Klicova slova

elektrochemie, mikroskop atomdarnich sil, EC-AFM, in situ pozorovani, olovény
akumulator, zaporna elektroda

Abstract

This master's thesis is focused on in situ observation of the negative electrode of the lead
acid accumulator using atomic force microscopy AFM. Discussed topics are lead acid
accumulator, atomic force microscopy, cyclic voltammetry and current knowledge of the
in situ observation of the lead acid accumulator using AFM. The main task of this project
is assembling the experimental cells, make in situ observation of the negative electrode
surface of the lead acid accumulator. In the end evaluate if this method is suitable for the
lead acid battery observation.

Keywords

electrochemical atomic force microscopy (EC-AFM), in situ observation, lead acid
accumulator, negative electrode
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Uvod

Environmentalni problémy dne$ni doby a stéle se snizujici zasoby fosilnich paliv vedou
k vyzkumu v oblasti hybridnich elektrickych vozidel a elektromobild. Mezi hlavni
komponentu téchto typt vozidel patii akumuléator uchovavajici elektrickou energii, jez je
v pfipadé potieby pfeména na jiny typ energie, typicky mechanickou. Mezi zkoumané
sekundarni ¢lanky, které by mohly byt vhodné pro tyto typy vozidel patii i olovény
akumulator.

Trendem poslednich let je zkoumani elektrod olovéného akumulétoru, resp. sloZeni jejich
aktivnich hmot. Zvlastni pozornost je obracena k zaporné aktivni hmoté, protoze jeji
Pro zlepSeni vlastnosti zaporné elektrody byvaji do jeji aktivni hmoty zakomponovana
rizna aditiva.

Neptfili§ probadanou technikou je pozorovani povrchu elektrod olovéného akumulatoru
pomoci mikroskopu atomarnich sil AFM. Tento mikroskop slouzici k studiu povrchu
materidlu dokaze procovat az s atomarnim rozliSenim a z hlediska elektrochemie je
podstatné, Ze mlize byt povrch pozorovan, piestoze je elektroda zaplavena elektrolytem.
Diky témto vlastnostem je vhodny pro podrobné pochopeni reakci na zaporné elektrodé.



1 Olovény akumulator

Roku 1859 vynalezl francouzsky fyzik Raymond Louis Gaston Planté prvni olovény
akumulator. Od té doby se stal nejpouzivanéjs§im sekundarnim zdrojem proudu na trhu.
Tento akumulator je v dne$ni dobé jeden z nejbéznéjsich elektrochemickych zdrojl
proudu. Musi spliiovat nejriiznéj$i pozadavky zahrnujici bezpecnost, Zivotnost a
recyklovatelnost. Dal§imi faktory, na které je nutné pohliZet, jsou: hmotnost, napéti na
¢lanek, hustota energie, samovybijeni aj. Olovény akumuldtor ma mnoho ptednosti,
jakymi jsou napiiklad cena, nomindlni napéti ¢lanku (2 V), dobra recyklovatelnost a
zivotnost. Nevyhodami mohou byt mal4 hustota energie, rozméry a s tim souvisejici i
hmotnost. [1]

1.1 Rozdéleni podle pouziti

e Startovaci baterie

Slouzi k nastartovani zazehovych a vznétovych spalovacich motord vétSiny dopravnich
prostiedki a k napdjeni jejich ptislusenstvi v dob€, kdy neni nastartovan spalovaci motor
(mezinarodni oznaceni tohoto typu baterie SLI). Pozadavky pro startovaci baterie jsou
velka mérné kapacita pro malé vybijeci proudy a schopnost poskytnout kratkodobé (pfi
startovani) velké proudy. Jakmile se vybije mala Cast kapacity, jez je potiebna
k nastartovani motoru, baterie se dobiji pomoci alternatoru. [1] [2]

e Trakéni baterie

Slouzi k pohonu elektrickych vozidel, jakymi mohou byt naptiklad elektromobily,
elektrické lod¢ a Cluny, elektrické skutry, golfové voziky, karavany apod. Konstrukéné
jsou zaméteny na nejdelSi zivotnost v cyklech nabiti/vybiti baterie. Podle velikosti se
rozliSuji akumuléatory pro malou trakci (kapacita cca 12 az 180 Ah) a velkou trakci
(kapacita cca 110 az 1500 Ah). [1] [2]

e Stani¢ni baterie

Jsou trvale dobijeny a zajiSt'uji napéjeni elektrickou energii pii vypadku elektrorozvodné
sité, kuptikladu v nemocnicich, bankach, metru, pocitatovych systémech apod. Pozaduje
se provozni spolehlivost a dlouhd Zivotnost pfi stalém dobijeni na konstantni napéti 2,23—
2,30 V. Z toho vyplyva, ze béhem své Zivotnosti prodélaji jen maly pocet cykli. [1] [2]

1.2 Rozdéleni podle elektrolytu

e Akumulatory se zaplavenymi elektrodami

Elektrody jsou u této konstrukce ponofeny do tekutého elektrolytu. Clanky musi mit nad
elektrodami plnici prostor, ve kterém se béhem provozu pohybuje hladina elektrolytu a



prostor plynovaci pro unikajici plyny vznikajici elektrolyzou vody obsazené v
elektrolytu. [1] [3]

Plnici prostor se musi dolévat destilovanou vodou, aby hladina elektrolytu neklesla pod

wrwe

Nové vyrobeny akumuldtor mtze byt distribuovan:

1. nabity s elektrolytem,
2. nenabity v suchém stavu,
3. nabity v suchém stavu. [1] [2]

V prvnim ptipadé je moznost okamzitého pouziti. Kontroluje se pouze stav nabiti, zda se
nepiehtiva, neplynuje a ¢i je obal dostate¢né utésnén a nedochazi k uniku elektrolytu. [1]
[3] Nejsou vSak vhodné pro delsi skladovani, nybrz nastava samovybijeni, které zptisobi
ztratu elektrického naboje. Pokud zlstane akumulator delsi dobu v nedostatecné nabitém

vvvvv

PbSO4 na elektrodach. [1]

Nenabité akumuldtory v suchém stavu maji vyhodu, Ze ani pii delSim uskladnéni se
nezkracuje jejich zivotnost. Jelikoz akumulator neni nabity, nehrozi moznost
samovybijeni a tim ani sulfatace. Podminkou jejich skladovéani je suché prostiedi
s vyrovnanou teplotou nejlépe nizs§i nez 20 °C. Nevyhodou pak mlze byt nemoznost
okamzitého pouziti. Baterii pied pouzitim plnime roztokem H>SOs o hustoté 1,26 g/cm’
a teploté 15-25 °C, ptipadné dle pokynt vyrobce. Po naplnéni by mél akumulétor zistat
3-5 hodin v klidu, aby elektrolyt pronikl do struktur elektrod a nasledné¢ho nabijeni se
mohlo zucastnit co nejvice aktivni hmoty. [1] [2] [3]

V poslednim ptipad¢ se akumulator dle pokynii vyrobce naplni elektrolytem a necha se
podobné jako v ptfedchozim ptipadé v klidu (piiblizn€ 3 hodiny), diky ¢emuz elektrolyt
pronikne do pért aktivni hmoty elektrod. Nasledné je jiz schopen provozu. Je vSak
zédhodno zkontrolovat jeho stav jako v prvnim pfipad¢. [1] [2] [3]

e Akumulatory s regula¢nim ventilem (VRLA)

Vyhoda proti akumuldtorim se zaplavenymi elektrodami je v tom, Ze jsou tzv.
bezudrzbové. Neni tedy potieba u nich hlidat a dolévat destilovanou vodu. Jak jiz z ndzvu
plyne maji regulacni (bezpecnostni) ventil, jenZ ma za ukol kontrolovat ptetlak plynt
v Clanku a v ptipadé€ prekroceni urcité hodnoty, vypusti ptebytecny plyn ven. Mohou také
pracovat v libovolné poloze. Neobsahuji elektrolyt v kapalné formé a podle znehybnéni
elektrolytu se rozliSuji dva typy. [1]

e Gelové akumulatory, které maji elektrolyt ve formé¢ nepohyblivého gelu.
e Akumulatory AGM, u nichz je elektrolyt nasaknuty v separatorech ze
sklenénych mikrovladken a v aktivnich hmotéch elektrod. [3]
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1.3 Princip ¢innosti olovéného akumulatoru

U olovéného akumulatoru tvofti elektrolyt nejcastéji vodou ziedéna kyselina sirova, jejiz
ionty jsou ve vod¢ Stépeny (disociovany) do 1. stupné a z Casti do 2. stupné na zaporné
siranov¢ ionty a na kladné vodikové ionty, viz rovnice (1). [1] [3]

disociace
(1)

H,SO0, SO2~ + 2H*

Tyto siranové ionty se pii vybijeni dale Gi€astni reakci na aktivnich hmotach elektrod.
e Zaporna elektroda

Aktivni hmota je tvofena houbovitym olovem Pb. Na zaporné elektrod¢ probiha pii
vybijeni proces oxidace, diky ¢emuz se uvoliluji elektrony, které putuji vnéjSim
elektrickym obvodem ke kladné elektrodé¢. [1] [3]

php — X% pprt 4 ge- @)

Kromé elektront vznikaji pti oxidaci i kladné ionty Pb**, jeZ reaguji se zapornymi ionty
S03~. Vznika tak siran olovnaty PbSO4 viz rovnice (3). [1] [3]

o
Pb?* + 502~ ——"_, ppso, 3)

¢ Kladna elektroda

Aktivni hmotu elektrody tvofi oxid olovi¢ity PbO2. Elektrony, které putuji vnéjSim
elektrickym okruhem od zaporné elektrody ke kladné elektrod¢, redukuji ¢tyimocné
olovo tvorici aktivni hmotu na dvoumocné. Tento d€j popisuje rovnice (4). [1] [3]

Ph* 420" — 1, ppa+ “
Protoze jsou v elektrolytu zaporné ionty SO%~ reaguji kladné ionty Pb** vytvorené pri
redukci a vznika opét siran olovnaty jako u zdporné elektrody. Cely tento dé&j popisuje
rovnice (5). [1] [3]

o
PbO, + 2e~ + SOZ~ + 4H+ ——" PbSO, + 2H,0 (5)

Shrnutim pfedchozich rovnic se da konstatovat, ze pii procesu vybijeni vznika na obou
elektrodach reakci elektrolytu s aktivnimi hmotami siran olovnaty a voda na kladné
elektrodé. Proces nabijeni probihd v opacném potadi nez vybijeni. Rovnice (6) shrnuje
jak vybijeni, tak nabijeni. [1] [3]
vybijeni
—_—
PbO, + 2H,S50, + Pb 2PbS0, + 2H,0 (6)
%

nabijeni
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2 Mikroskop atomarnich sil

Mikroskop atomarnich sil AFM (z angl. Atomic Force Microscopy) patii do skupiny
mikroskopt se skenujici (rastrujici) sondou SPM (z angl. Scanning Probe Microscopy).
Vyuziva metodu, jeZ je zaloZena na snimani polohy malé sondy, ktera je zpétnovazebni
smyckou udrZzovéana v tésné blizkosti povrchu a kterd se pohybuje v pravidelném rastru
po povrchu. Mechanismy detekce vzdalenosti sondy od zkoumaného povrchu se u
riznych SPM technik lisi. V pfipadé AFM se jedné o detekei sily ptisobici mezi sondou
a zkoumanym povrchem. Sondu tvoii nosnik (tzv. cantilever) a hrot, jenz ma typicky tvar
ctytboké pyramidy. Pro pohyb sondy nad povrchem se typicky vyuzivaji akéni Cleny z
piezokeramiky, jeZ jsou schopny poskytnout rozli$eni na Girovni atomu (cca 107! m). [4]

2.1 Princip ¢innosti AFM

Nejcastéjsi metoda detekce sily piisobici mezi hrotem a povrchem je vyuziti deformace
jiz zminéného cantileveru pomoci laserového svazku a fotodiody. Pro citlivost metody je
pritom podstatné, aby tuhost cantileveru byla co nejmensi, coz v praxi znamena néco mezi
0,1 — 100 Nm™'. [4]

Na Obr. 2.1 je zobrazen princip ¢innosti AFM. Ostry hrot, ktery je umistén na konci
cantileveru, pfichazi do kontaktu s povrchem vzorku. Tento kontakt zplisobi ohnuti
cantileveru. Laserovy svazek dopadajici na nosnik je odraZzen do fotodetektoru
(fotodioda) slouziciho jako detektor pozice. Sonda se postupné v fadku pohybuje po
vzorku, diky ¢emuz dochéazi k rozdilnému ohybu nosniku a tim i zménam pozice
laserového svazku dopadajiciho na fotodetektor. Vysledny signal z detektoru se nazyva
,deflection* (ohyb) a nabyva hodnot ve voltech. [5]

12



nosnik

radek skenovani

4 N
?— atomy hrotu

4 sila
200
........0

\ atomy povrchu

Obr. 2.1: Princip Cinnosti AFM [5]

Blizsi pohled na ptisobici sily ndm poskytuje Obr. 2.2. Na pravé stran¢ kiivky je
mezi hrotem a vzorkem velka vzdalenost. Jak se k sobé postupné priblizuji, zaCnou se
atomy hrotu a vzorku navzijem slabé pfitahovat. Tato interakce je zndma jako tzv.
nekontaktni rezim. Jakmile se zacne vzdalenost dile zmenSovat, pfechazi bezkontaktni
rezim do tzv. poklepového rezimu (téZ nazyvan intermitovanym rezimem), pri¢emz
zaCnou prevladat odpudivé Van der Waalsovy sily. Ptfi vzdalenosti pouhych par
angstromi (10'%m) se obé piisobici sily vyrovnaji, ¢imz i vysledna sila je nulova. Jakmile
se vysledna sila zacne pohybovat v kladnych hodnotach, jedna se o tzv. kontaktni rezim.

[3]
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Sila )

Odpudiva sila

Kontaktni
rezim

Vzdalenost )

Bezkontaktni
rezim

Pritazliva sila

Obr. 2.2: Graf vzajemné interakce pisobicich sil pfi pfiblizovani hrotu ke vzorku [6]

Na systém hrot — povrch vSak ptsobi dalsi ptidavné sily, jakymiz jsou silné kapilarni a
adhezni sily. Kapilarni sily nastavaji, pokud voda, jez je Casto pfitomna v okolnim
prostiedi pfi rastrovani, obklopi hrot, ¢imz udrzuje kontakt mezi hrotem a povrchem
vzorku. Dokud je hrot v kontaktu se vzorkem, kapilarni sily by mély byt neménné, nebot’
tekutina mezi hrotem a vzorkem je v podstaté nestlacitelnd. Vysledna sila, kterou vyviji
hrot na vzorek, je pak soucet sil kapildrnich, adheznich a Van der Waalsovych. [5]

e Kontaktni rezim

Vychylka cantileveru je udrZzovéna na konstantni hodnoté, systém hrot — povrch se
udrzuje v oblasti odpudivych sil. [4]

e Bezkontaktni rezim

Hrot osciluje v z-ové ose na své rezonancni frekvenci (resp. na rezonancni frekvenci
systému cantilever — hrot). Pfitazliva sila, kterou na né ptisobi povrch, zptisobi posun
rezonancni frekvence smérem k nizSim hodnotdm. Zpétnd vazba udrzuje hrot v takové
vzdalenosti, aby byly posun rezonan¢ni frekvence nebo zména amplitudy konstantni. [4]

e Poklepovy rezim
Hrot osciluje stejné jako v ptipad¢ bezkontaktniho rezimu, avSak dostava se az do oblasti
odpudivych sil. [4]
Pii méteni se hrot typicky pohybuje v pravidelném rastru (po vzoru fadek po fadku), tedy
snazi se ziskat matici reprezentujici lokdlni vysky povrchu, a tim zmapovat topografii
vzorku. Ziskana data musime dale zpracovat a analyzovat, abychom odecetli parametry
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povrchu, které nas zajimaji; krom¢ nastrojl, které mame obycejné k dispozici pfimo u
mikroskopu, to mizeme udélat naptiklad volné dostupnym programem Gwyddion. [4]

Mikroskop atomarnich sil muize najit své uplatnéni v oblasti elektrochemie,
nanotechnologie, biofyziky, biologie, biotechnologie aj. Vyhoda AFM mikroskopu je, ze
ke své funkci nepotiebuje vakuum. Je vhodny pro trojrozmérné zobrazeni povrchi
malych vzorkll svelkou piesnosti. Déale neni problém zkoumat vzorky, jez jsou
v kapalném prostiedi (v elektrochemii typicky elektrolyt). Nevyhodou je pak velikost
zkoumané¢ oblasti, kterd se pohybuje v fadech desitek um. Hodi se tedy spiSe ke zkouméani
menS$ich vzorkll. Dal$i nevyhodou mize v nékterych ptipadech byt i pomaly cas
mapovani povrchu vzorku.

e Typy vystupnich snimkii

Meérici hrot se pohybuje po povrchu a jakdkoliv zména na povrchu vzorku je zaznamenana
detektorem (fotodiodou), na ktery se odrazi laserovy paprsek od hrotu a je zpravidla
rozdélen na 4 citlivé casti (kvadranty). Z informaci ziskanych fotodektorem mohou
vznikat dva typy snimku. Typ ,,deflection, jenZ zaznamenava ohyb hrotu (resp. celého
cantileveru) a typ ,.friction” zaznamenavajici zkrut hrotu (resp. celého cantileveru).
Ukazka rozd¢€leni kvadrantii 1 se zndzornénim sméru ohybu a zkrutu jsou zobrazeny v
Obr. 2.3. Pii ohybu (typ ,,deflection®) se vSak méni vyska a pomoci zpétné vazby se
vzorek podle potieby posune nahoru nebo dolti, aby se laserovy svazek odrazel piimo do
sttedu detektoru. Vzdalenost, o kterou se vzorek posune, je zaznamenana jako vyskova
zména a vznikd tak tieti a nejdilezitéjsi typ snimku ,,topography*. Tento typ ma osu
Z v jednotkach délky, kdezto typ ,deflection” a ,friction“ ji maji v jednotkach
elektrického napéti, a to z dlivodu, Ze je pfi nich ohyb a zkrut zaznamenan zménou napéti
na fotodektoru. NejCastéji se pouzivaji snimky typu ,topography“. Ostatni spise
dopliikové, avSak nékdy jsou u téchto typu vidét 1épe zmény povrchu vzorku, nez
v ptipad¢ ,,topography*.

QD)

Obr. 2.3: Ukazka rozdéleni kvadrantti na fotodektoru [6]

15



3 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie je vyznamna a hojné vyuzivana technika, ktera se v elektrochemii
pouziva ke zkoumani redoxnich procest chemickych latek. Princip této techniky spoc¢iva
v tom, Ze elektrochemicky clanek je tvofen pracovni elektrodou WE (z angl. Working
Electrode), referencni elektrodou RE (z angl. Reference Electrode) a protielektrodou CE
(z angl. Counter Electrode). Na pracovni elektrodu je ptfiveden pocatecni potencial Epoz,
jenz je linearn€é zvySovan az do hodnoty Ezom. Nasledné je potencidl snizovan ke
kone¢nému potencidlu Exon, pficemz byva zpravidla pocatecni a konecny potencial
shodny. Pii téchto zménach potencidlu je zkouman proud prochazejici mezi pracovni
elektrodou a protielektrodou. Nésledné se vyhodnoti graficka zavislost prochazejiciho
proudu na potencidlu pracovni elektrody a vznikéd tzv. cyklicky voltamogram. Toto
meéteni lze dle libosti opakovat.

Cyklicky voltamogram, viz Obr. 3.1, obsahuje uzavienou kiivku, kterou tvofi zdznam
tzv. doptedného skenu (prubéh z Eyoc do Ezom) a tzv. zpétného skenu (pribéh z E om do
Exon). Mezi zékladni charakteristiky patti anodicky potencidl (Epa) a anodicky proud (ipa),
jez odpovidaji oxidaci redukované formy analytu'. Dal$imi charakteristikami pak jsou
katodicky potencial (E,c) a katodicky proud (ipc), které naopak popisuji redukei oxidované
formy analytu. Potencidl maxima pikt (Epa a Ejc) charakterizuje danou latku, jedna se
tedy o kvalitativni veli¢inu. Proud piku v maximu (ipa a ipc) je umérny koncentraci latky
v roztoku (kvantitativni veli¢ina). [7]

1[A]

T Epe

Ezlom

—s= E [V]

Obr. 3.1: Ukazka voltamogramu

I ,Analyt je konkrétni latka, prvek, ion, funké&ni skupina, nebo jejich kombinace ve vzorku, jehoz
ptitomnost nebo mnozstvi je ur¢ovdno metodami analytické chemie. Zbytek vzorku se nazyva matrice.*

(8]
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Pokud byl zkoumany systém zcela reverzibilni, plati pro néj vztah:

RT  0,0592 .
AE = Epc = Epg = 2303— = ——, (7

kde Ej,. odpovidé potencidlu katodického maxima, Ep, odpovida potencialu anodického
maxima a n je pocet vymeénovanych elektronti. [9]

Pouziti cyklické voltametrie mutze byt napiiklad pro ovéfeni pritomnosti analytu
v systému nebo pro kontrolu elektronového prenosu. Pomoci rovnice (7) Ize urcit pocet

elektronti vymeénujicich se béhem oxidace nebo redukce v systému. [9]

Pro cyklickou voltametrii se nejcastéji pouziva tiielektrodové zapojeni, viz Obr. 3.2.

Pracovni A Protielektroda
elektroda

Referencni
elektroda

Obr. 3.2: Schématické zapojeni tfielektrodového systému [10]
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4 ReSerse dosavadniho zkoumani

Diplomova prace je zaméfena na in situ pozorovani povrchu zaporné elektrody olovéného
akumulatoru, tedy pozorovani ,,na piivodnim misté”, neboli v pfirozeném prostiedi
zkoumaného vzorku.

Pozorovani olovéného akumulétoru pod mikroskopem atomarnich sil se da povazovat za
mladé a malo prozkoumané odvétvi v elektrochemii, nebot” prvni vysledky této metody
byly publikovany teprve v roce 2000. Do této doby se touto problematikou zabyva 5
vyzkumnych skupin z Japonska, pfi¢emz nejvice piispévki vydala skupina z Osacké
univerzity v Suit¢.

V nasledujicich odstaveich budou predstaveny nékteré z dosavadnich védeckych
poznatktl z této oblasti.

1. In situ analyza chemickych reakci na ziporné elektrodé olovéného
akumulatoru s kyselinou sirovou

Tento clanek pojednavd o pozorovani povrchu zéporné elektrody pii reakcich
odpovidajicich nabijeni a vybijeni olovéného akumulétoru (viz reakce zaporné elektrody
v kapitole 1.3).

Pti vybijeci reakci je mozné na zaporné elektrodé pfi in situ pozorovani sledovat tvorbu
a rust krystalt siranu olovnatého. Stejné je tomu i pfi nabijeci reakci, kdy se krystaly
siranu olovnatého, vzniklé pii vybijeni, rozpousti. Déle je mozné porovnat krystaly
PbSO4 vzniklé Cist¢ chemickou reakci (tedy bez piilozeného el. napéti) se siranem
vzniklym elektrochemickou reakci. Toto porovnéni vede k zavéru, Ze krystaly siranu,
vzniklého pfi chemické reakci, maji ,,uhlazenéj$i“ povrch oproti elektrochemicky
vzniklému siranu, jenZ ma drsnéjsi povrch. [11]

2. In situ pozorovani zaporné elektrody pomoci EC-AFM kombinované
s cyklickou voltametrii

Zkombinovani EC-AFM a cyklické voltametrie (CV) se ukdzalo jako velice uzite¢né k
dosazeni kontinualnich in situ snimk povrchové morfologie zdporné elektrody. Tyto
snimky z AFM zobrazily zmény povrchové morfologie béhem oxida¢niho a redukéniho
cyklu. Vysledky tohoto pozorovani vizualné potvrdily, Ze rychla tvorba krystalt siranu
olovnatého nastava po tzv. supersaturaci’ v oxidaénim maximu cyklické voltametrie a
naopak pomalé rozpousténi tohoto siranu nastdva po redukénim maximu. [12]

2 Stav, pfi kterém roztok obsahuje vice mnozstvi rozpusténé latky, nez by mohlo vzniknout pomoci
rozpoustédla za normalnich okolnosti.
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Na riiznych vzorcich byla jako elektrolyt pouzita kyselina sirovd o dvou rtznych
koncentracich (1,25 g/em® a 1,1 g/em?). Pfi porovnani vysledkii z AFM byl nésledng
vyvozen zaver, ze velikost krystald je mensi, pokud je koncentrace elektrolytu vyssi. [12]

U vzorki s kyselinou sirovou o koncentraci 1,25 g/cm® byl déle proveden experiment
s riznymi zménami rychlosti potencialu pfi CV (tzv. sweeping rate). Hodnoty byly
konkrétné 10, 50 a 200 mV/min. Zavér z toho plynouci je takovy, Ze ¢im je tato zména
rychlejsi, tim je velikost krystali mensi. [12]

3. Vliv siranu barnatého a siranu strontnatého na nabijeci/vybijeci cyklus
zaporné elektrody olovéného akumulatoru

Jak BaSOys, tak SrSO4 podporuji precipitaci siranu olovnatého na zaporné elektrodé. Pti
vybijeni krystalizuje PbSO4 piednostné na vySe zminénych piimésich, pficemz okoli
zustava prazdné, diky cemuz je zabranéno pasivaci zdporné aktivni hmoty. Prednostni
krystalizace se da vysvétlit podobnou krystalografickou strukturou (rozméry miizky)
mezi aditivy a siranem olovnatym (izomorfni latky). U SrSO4 doslo vSak k depozici
PbSO4 rychleji nez v ptipadé BaSOs. Tento jev se d& vysvétlit pomoci velmi podobnych
parametrt elementarnich bunék pro jednotlivé krystaly, viz Tab. 4.1. [13]

Tab. 4.1: Rozméry elementarni buniky a poméry os (a:b:c) pro BaSO4, SrSO4 a PbSO4 [13]

romirzﬁi;mem' BaSO4 (baryt) | SrSO4 (celestin) | PbSO4 (anglesit)
a [A] 8,878 8,359 8,48
b [A] 5,45 5,352 5,398
¢ [A] 7,152 6,866 6,958

abic [A] 1,6289:1:1,3122 | 1,5618:1:1,2828 | 1,5709:1:1,2889

Dalsi rozdil nastava pii nabijeni, kdy rozpousténi krystali PbSO4 trvd mnohem déle pii
jeho ptedchozi depozici na krystalech SrSO4 (cca 1 hod.) oproti BaSO4 (cca 4 min.). Da
se tedy vyvodit zavér, ze pfi vybijeni nastava rychla formace siranu olovnatého na SrSO4
a naopak pomalé rozpousténi téchto formovanych krystalii pfi nabijeni, nebot” krystaly
jsou velmi stabilni a téZko rozpustitelné v elektrolytu. [13]

4. In situ pozorovani morfologickych zmén na kladné elektrodé olovéného
akumulatoru

Nebot’ zajmem zkoumani nemusi byt pouze zaporna elektroda, zaméfila se tato studie na
zkoumani povrchovych zmén na kladné elektrodé, jez byla tvofena oxidem olovic¢itym.

Olovény plech (Cistota 99,99 %) byl ocCiStén a usazen do elektrochemické cely. Nastalo
aplikovani elektrolytu (1,25 g/cm?) a ptivedeni redukéniho potencialu, nejdiive -1400 mV
a nasledn¢ -1200 mV, z nichz kazdy potencial byl udrzovan po dobu 10 minut. Pomoci
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AFM bylo ovéfeno, Ze zadny siran olovnaty neni na povrchu pfitomen. Nésledovala
oxidace elektrody potencidlem 1250 mV trvajici opét 10 minut, ¢imz se vytvoftila slaba
vrstva oxidu olovi¢itého na povrchu elektrody. Nésledovala redukce potencidlem
950 mV. Probéhlo celkem 10 cykli oxidace/redukce (resp. nabijeni/vybijeni), diky
cemuz se zvétsila vrstva PbOs. [14]

Nasledné byl aplikovan v tomto pofadi: potencial oxidaéni, redukéni a opét oxidacni,
pfi¢emz byly pozorovany zmény povrchu. Zavér byl takovy, ze jakmile doslo k aplikaci
redukéniho potencialu (950 mV), nastala okamzita depozice krystali siranu olovnatého
na povrchu elektrody. Zaroven dochdzi k nahlému piku v casové zavislosti proudové
hustoty (cca -3 mA/cm?). Tento jev pravdépodobné znamens, Ze redukéni proces je
dvojstupiiovy. Nejprve dochazi k rozpousténi siranu olovicitého a nasledné depozici
siranu olovnatého po supersaturaci elektrolytu s ionty olova. DalSim zjisténim bylo, Ze
krystaly PbO, které vznikly onou redukci, se pii oxidaci rozpousti pomaleji nez krystaly
PbO; pii redukci. [14]
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5 Prakticka Cast

5.1 Pfiprava experimentalniho ¢lanku

Clanek se sklada ze zaporné (pracovni) elektrody, kladné proti-elektrody, referenéni
kadmiové elektrody a elektrolytu, jenz je tvofen roztokem kyseliny sirové o hustoté
1,24 g/em? (~ 33% H2SO4).

Kladna elektroda je tvotfena Cistym olovem (Cistota 99,99 %). Separator ze skelného
vldkna je od firmy Hollingsworth & Vose (kodové oznaceni produktu EUW170) a méa
tyto vlastnosti: specifickd hmotnost 315 g/m?, max. velikost porti 30 um, tloustka 1,7 mm
a specifickd hustota 185 g/m?*-mm’! (data byla ziskdna od vyrobce).

Pomoci environmentalniho rastrovaciho mikroskopu (ESEM) byla z celého snimaného
povrchu (Obr. 5.1) provedena prvkova analyza olovéného plechu tvofici zapornou
elektrodu, jehoz slozeni je nésledujici: 86,46 hm. % Pb, 8,16 hm. % C, 3,91 hm. % O a
1,47 hm. % Sn, viz Tab. 5.1. Jedna se tedy o netplné ¢isty olovény plech.

Map data 26
BSE MAG: 308x HV: 30kV WD: 15,0mm

Obr. 5.1: Graficky vystup z prvkové analyzy na ESEM pro olovény plech
(zvetseni=308x; det. BSE; Uk=30 kV)

Tab. 5.1: Ziskana data z prvkové analyzy olovéného plechu

Norm. Atom. Chyba
Prvek Atom. €. koncentrace | koncentrace (3 Sigma)
[hm. %] [at. %] [hm. %]
Olovo 82 86,46 30,84 5,46
Uhlik 6 8,16 50,18 3,32
Kyslik 8 3,91 18,07 1,9
Cin 50 1,47 0,91 0,21
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Tento plech tloustky 0,7 mm je nejdiive pomoci separatoru ze skelného vlakna ocistén
etanolem a destilovanou vodou. Nésledné je na valcovacce homogenizovéan, ¢imz je
dosazeno rovného a stejnorodého povrchu tloustky 0,2 mm. Nasleduje opét Cisténi a
nastiihani na rozméry cca 25x35 mm. Nebot byl plech ¢istén AGM separatorem, doslo
k zakomponovani nékterych vlaken do povrchu plechu. To je také divod, pro¢ skelna
vlakna budou vzdy pouzita jako jedno z aditiv elektrody. Aby byl zajistén vétsi vyskyt
skelnych vldken na povrchu, jsou dale vldkna vypreparovéana z netkané textilie a lisem
vtladena do povrchu, pi¢emz byl nastaven definovany piitlak 80 N/cm?. Lis byl ptedem
ocistén, aby nedoslo ke kontaminaci vzorku. Nasledné je vloZeno dalsi aditivum, v tomto
piipadé siran barnaty o pfiblizné hmotnosti 7 mg. Opét dojde k procesu lisovani aditiva.
Pro uSetteni Casu jsou vzdy vyrabény 2 elektrody najednou, coz znamenad, ze pfi procesu
lisovani jsou stranami, jez obsahuji aditiva, dany k sobé a nasledné zalisovany. Prvkova
analyza siranu barnatého byla provedena z celého snimaného povrchu (viz Obr. 5.2) a jeji
vysledky jsou zapsany v Tab. 5.2. Z vysledkl analyzy je patrné, Ze nejvétsi zastoupeni
v této slouceniné tvoii baryum (53,38 hm. %), poté nésleduje kyslik (28,59 hm. %), sira
(11,71 hm. %) a malé mnozstvi uhliku (6,32 hm. %). Snimek ¢istého prasku BaSO4
potizeny pomoci ESEM je mozné pozorovat na Obr. 5.3.

Map data 319
MAG: 308x HV; 38kV: WD: 14,9mm

Obr. 5.2: Graficky vystup z prvkové analyzi na ESEM pro siran barnaty
(zv€tseni=308x; det. BSE; Uk=30 kV)
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Tab. 5.2:

Ziskana data z prvkové analyzy pro Cisty prasek BaSO4

Norm. Atom. Chyba
Prvek Atom. €. koncentrace | koncentrace (3 Sigma)
[hm. %] [at. %] [hm. %]
Baryum 56 53,38 12,68 4,29
Kyslik 8 28,59 58,27 9,98
Sira 16 11,71 11,91 1,35
Uhlik 6 6,32 17,14 3,06

SEMMAG: 10.4 kx  View field: 20.0 pm

‘WD: 5.03 mm HiVac | 5pm

VEGA3 TESCAN

SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 5.3: Graficky vystup z ESEM pro cCisty prasek BaSO4
(zvétseni=10400x; det. SE; Uk=5 kV)

Jakmile je elektroda ptichystana, nastava jeji umisténi do elektrochemické cely, viz Obr.
5.4. Elektroda je vlozena na nosiC cely, na ni je nasezena desticka s t€snénim v podobé
O-krouzku a nasledn¢ je tato desticka ukotvena aretujicimi sponami. Jednotlivé
komponenty pro uchyceni jsou znazornény v Obr. 5.5. Po usazeni elektrody do cely zabira
jeji efektivni plocha cca 190 mm?. Desti¢ka obsahuje také 2 otvory, které jsou spojeny
s dvéma hadickami, které slouzi k ptivodu (resp. odvodu) elektrolytu do (resp. z) cely.
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zdpornd elektroda

referencni g

Obr. 5.5: Komponenty elektrochemické cely

Po uchyceni elektrody dochazi k jejimu kontaktovani. K tomu ucelu je pouzita zlata
kontaktovaci elektroda, nebot’ zlato nereaguje s kyselinou sirovou. Referen¢ni elektroda
ma podobu dratu o priméru 1 mm, pficemz je diilezité, aby konec, jenz sméfuje do kruhu
desticky, byl ptiblizné€ v poloving jeji vysky (cca na svrchni ¢ast O-krouzku). Diky tomu
bude zaruceno, ze bude zaplavena elektrolytem a zaroven nedojde k jejimu pfimému
spojeni se zapornou elektrodou. Druhy konec referenc¢ni elektrody je kontaktovan k cele
(levy kontakt). Kladné elektroda ma stejné jako referen¢ni podobu dratu o priméru 1 mm
a délky 24,5 mm. Opét nesmi dojit ke spojeni se zapornou nebo referencni elektrodou.
Kontaktuje se opét na celu (pravy kontakt).

5.2 Méfici apara

Pro snimani povrchu zaporné elektrody technikou AFM je pouzit mikroskop s rastrujici
sondou (SPM) Agilent 5500 SPM, ktery je umistén v anti-vibra¢ni komofte, viz Obr. 5.6.
Okno pro snimkovani obsahuje 128 fadkli a mé velikost 5x20 pm. Jeden fadek se vykresli
za 1 s, z ¢ehoz plyne, ze jeden obrazek je vykreslen za cca 2 min a 10 s. M¢éfici hrot
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(vyrobce NANOSENSORS™:; typ. oznaceni: PPP-CONT-50) je vyroben z karbidu
kfemiku SiC a ma nésledujici vlastnosti: tloustka 2,0 + 1 um, délka 450 £ 10 um a Sitka
50+7,5 pm.

Je méfeno v kontaktnim rezimu AFM, nebot’ je tak v pfipadé elektrochemie (kvili
elektrolytu) zajisténa dobra odezva od povrchu.

&

o’

Y

Obr. 5.6: Mikroskop Agilent 5500 SPM umistén v anti-vibra¢ni komote

Vsechny méftici procedury obstaravéa potencio/galvanostatu VSP (Obr. 5.7) a software
EC-Lab firmy Bio-Logic Science Instruments.

]

el I
W

W

L <\ 1D

Obr. 5.7: Potencio/galvanostat VSP firmy Bio-Logic Science Instruments
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5.3 Méici procedura |

Na experimentélni ¢lanky budou aplikovany 2 rizné meéfici procedury, jez jsou dale
v praci popsany. Je tak u¢inéno z diivodu nalezeni vhodného nastaveni méteni, pti kterém
budou dobte pozorovatelné zmeény povrchu zaporné elektrody.

V ramci piipravy experimentalniho ¢lanku byly vytvofeny najednou 2 zaporné elektrody.
Jedna z nich byla vyuzita na cyklickou voltametrii a druha bude pouzita uz pro samotné
méieni v rdmci AFM. Divodem nepouziti ptivodni elektrody je fakt, Ze na ni uz probéhlo
nekolik cykla nabijeni/vybijeni, coz by mohlo ovlivnit vysledky z AFM. Samoziejmé je
vymeénéna 1 proti-elektroda, referencni elektroda a elektrolyt.

Vysledky ziskané pti CV nam poslouzi pro nastaveni nasledujicich krokii.

1. Prvnim krokem je opét OCV. Cas pro ustéleni potencialu kadmiové elektrody se
voli dle podminek béhem nastavovani AFM, vétSinou cca 10 minut.

2. Po ustaleni potencialu referencni elektrody nastava nabijeni zaporné elektrodys, t;.
jeji pfipojeni na potencial -43 mV (vs. referencni el.), které trvd 10 minut. Jakmile
je proces dokoncen, zacne se elektroda vybijet (pfipojeni na potencidl 235 mV)
po dobu 30 s. Cyklus nabijeni/vybijeni se opakuje celkem 5x.

3. Po poslednim cyklu nastavéa zavére¢né nabiti trvajici 30 minut, pfiCemz po ném
nastdva vybiti na 50 % kapacity, kterd byla zméfena na konci vybijeni
v poslednim cyklu predchazejiciho kroku.

4. Poslednim krokem je opét OCV, ptfi¢emz jsou sledovany samovolné zmény na
povrchu elektrody. Tato ¢ast obvykle probiha 1 hod.

Cely experiment ma nasledujici ¢asti, jez jdou chronologicky za sebou.
5.3.1 ESEM pred cyklovanim

Pomoci elektronového mikroskopu byla udélana prvkovéa analyza celé¢ snimané casti
povrchu (Obr. 5.8) reprezentujici jak olovény plech, tak i aditiva. Vysledek analyzy je
mozné vidét v Tab. 5.3. a je zfejmé, ze kromé prvka, které byly v ¢istém plechu (Tab.
5.1), ptibyly dalsi prvky charakterizujici nanesend aditiva. Konkrétn¢ kifemik odpovida
slozeni skelnych vldken, nebot’ jejich zéklad vzdy tvofi oxid kfemicity SiO,. Malé
mnozstvi sodiku se dé také pfitadit k sloZeni skelnych vldken. Druhému aditivu, BaSOg,
potom odpovidaji prvky baryum a sira, coz koresponduje s prvkovou analyzou ¢istého
prasku siranu barnatého viz Tab. 5.2. Pfitomnost kysliku pfi prvkové analyze se da
ptisoudit napi. mirné oxidaci povrchu elektrody. Déle je nutné podotknout, Ze zaleZi na
vybéru oblasti na elektrodé pro analyzu. Pro orienta¢ni zastoupeni prvki je vsak tato
metoda dostacujici.
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BSE

Map data 205 : 80 pm
MAG: 308x HV: 30kV WD: 14,3mm TN

Obr. 5.8: Graficky vystup z prvkové analyzy na ESEM pro povrch zaporné elektrody po
naneseni aditiv — skelné vlakno a BaSO4 (zvétseni=308x; det. BSE; Uk=30 kV)

RS

Tab. 5.3: Prvkova analyza zaporné elektrody po naneseni aditiv

Norm. Atom. Chyba
Prvek Atom. €. koncentrace | koncentrace (3 Sigma)

[hm. %] [at. %] [hm. %]
Baryum 56 43,64 19,87 3,06
Olovo 82 35,75 10,79 2,32
Kyslik 8 10,92 42,67 3,95
Sira 16 5,83 11,36 0,63
Uhlik 6 2,11 10,99 1,21
Kiemik 14 0,90 2,00 0,19
Sodik 11 0,85 2,32 0,25
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SEM MAG: 10.0 kx | View field: 20.8 VEGA3 TESCAN|
WD: 5.07 mm HiVac
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 5.9: Povrch zaporné elektrody po naneseni aditiv — skelné vlakno a BaSO4
(zvetseni=10000x; det. SE; Uk=5 kV).

5.3.2 Ustaleni potencialu referencni elektrody a cyklicka voltametrie

Po analyze povrchu v ESEM je elektroda umisténa do cely a sestaven zbytek
experimentalniho clanku (viz kap. 5.1). Nasleduje zaliti Clanku elektrolytem a je
aplikovana prvni méfici procedura, kterou je OCV (z angl. Open Curcuit Voltage), jez
snima napétovou odezvu referencni elektrody. OCV slouzi k ustdleni potencidlu
referen¢ni elektrody, ktery je v ptipadé kadmia -0,4 V. Tento proces trva obvykle okolo
10 min.

Jakmile je potencial ustalen, nasleduje cyklicka voltametrie (CV), jejiz vysledek je na
Obr. 5.10. Principem CV je linearni zména potencidlu na pracovni (zéporné) elektrodé,
piicemz je sledovan proud prochazejici mezi pracovni elektrodou a (kladnou) proti-
elektrodou. Parametry byly nasledujici: Epoc =260 mV, Eziom =-50 mV a rychlost zmény
potencidlu 5 mV/s. Kone¢ny potencial Exon je roven pocate€nimu potencidlu Epoc.
Vsechny potencidly zaporné elektrody jsou méteny vici referencni (kadmioveé) elektrode.
Celkem probéhly 3 cykly, pfi¢emz se za¢inalo nabijenim (z 260 mV na -50 mV).

Z grafu jsou patrné 3 velké oxidacni (vybijeci) kiivky pohybujici se v kladnych
hodnotach proudu. Jejich potencidlové rozmezi je pfiblizné 115-238 mV. Plocha pod
témito kiivkami souvisi s mnozstvim pfeménnych latek pii vybijeni. Je patrné, Ze
jednotlivé plochy pod kiivkami nejsou stejné velké a s kazdym nasledujicim cyklem se
zmenSuji. Tento jev ukazuje, Ze proces vybijeni/nabijeni neni plné reverzibilni a
schopnost ,,cyklovatelnosti* postupné s kazdym dal$im cyklem klesa.

V ptipadé redukéni ¢asti (nabijeni) jsou zfejmé 3 mensi kiivky, které jsou v rozmezi cca
10-160 mV. Ktivky se pohybuji v zapornych hodnotach proudu, nebot’ je nyni zaporna
elektroda nabijena. Opét jejich velikost neni stejnd, coz souvisi s vySe zminénym jevem.
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Odpovidajici si oxida¢ni a redukéni kiivky v ramci svého cyklu nejsou stejné velké,
pfi¢emz oxidacni je vyssi oproti redukéni. Konkrétnim piikladem mtize byt prvni cyklus,
kdy oxidacni kiivka dosahuje svého maxima cca pii E = 0,18 V (I = 6 mA) a redukéni
pak ccapti E=0,12 V (I=-2,9 mA). Toto je ziejme zplisobeno Spatnou schopnosti piijmu
naboje pfi nabijeni.

Dale je mozné porovnat potencidly, pii kterych redoxni reakce probihaji. Je vidét, Ze se
oxidace a redukce nepohybuji potencidlové ve stejném rozmezi, coz mize byt zpisobeno
nestabilitou potencialu referencni elektrody.

Hlavnim vystupem z CV je zjiSténi, pii kterém potencidlu probihaji na zaporné elektrodé
oxidac¢ni reakce (vybijeni) a reduk¢ni reakce (nabijeni). Jsou hledany takové potencialy,
aby chemické reakce probihaly pomalu a nedochéazelo k rychlym zménam. Diivodem je
rychlost sniméni jednoho obrazku pomoci AFM, kter¢ trva cca 2 min.

1[mA]

-0,05 0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
EV]

Obr. 5.10: Cyklicka voltametrie pfed métenim na AFM
5.3.3 Vysledky experimentu s méfFici procedurou |

V nasledujici kapitole budou detailn€ popsany prvni 2 nabijeci/vybijeci cykly pro méfici
proceduru I, pfi¢emz na jejim konci bude souhrn vSech cyklld. Grafické vystupy pro
vSechny zbyvajici cykly jsou soucasti prace jako ptiloha na jejim konci (viz A.2

Mg¢fici procedura I).
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e Ustalovani potenciilu referencni elektrody

Obr. 5.11 je snimek potizeny pred aplikovanim elektrolytu. Jsou patrna zalisovana skelna
vldkna, zrna siranu barnatého a také drobna nehomogenita povrchu elektrody. Po
aplikovani elektrolytu dochdzi ke zméné¢ indexu lomu prostiedi a je nutna kalibrace
fotodetektoru, do kterého se odrazi laserovy svazek od cantileveru. Toho je dosazeno
pomoci posuvu detektoru v osdch X a Y. Bohuzel uz ale neni moZnost se vratit na stejné
pozorované misto jako pted aplikaci elektrolytu. Z toho divodu Obr. 5.12 zobrazuje
zacatek ustalovani povrchu elektrody po pridani elektrolytu, avSak z jiného mista, nez je
tomu v Obr. 5.11. Porovnanim konce (Obr. 5.13) a zacatku ustalovani je mozné pozorovat
maly rist siranovych krystal, jez vznikly Cist¢ chemickou reakci. Taktéz je zde patrné
odstranéni nejvysSiho utvaru (zhruba uprostted obr 5.10), coz pfic¢itame ,,vymeteni*
rastrovacim hrotem AFM.

Opm 2 4 o 8 10 12 14 16 18
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Obr. 5.12: AFM snimek povrchu elektrody na zacatku ustalovani

Opm 2 4 5] 8 10 12 14 16 18
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Obr. 5.13: AFM snimek povrchu elektrody na konci ustalovani



e 1. nabijeci/vybijeci cyklus

Dole na Obr. 5.14 zacina nabijeni I (Cervena ¢ara). Porovndnim s nasledujicim snimkem
(Obr. 5.15), jenz ukazuje stejnou oblast po cca 2 minutach, je vidét, ze dochazi
k rozpousténi siranii a obnazovani skelnych vladken v diisledku rozpousténi vzniklych
siranovych krystald. Tento jev je patrny i na dalSich snimcich s dvouminutovymi

rozestupy (Obr. 5.16, Obr. 5.17 a Obr. 5.18).
700 nm
400
0

Obr. 5.14: AFM snimek povrchu elektrody pii zac¢atku nabijeni I (Cervena cara)
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Obr. 5.15: AFM snimek povrchu elektrody nabijeni I po 2 minutach
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Obr. 5.16: AFM snimek povrchu elektrody nabijeni I po 4 minutach

Opum 2 4 5] 8 10 12 14 16 18
700 nm

400

i
i
i

Obr. 5.17: AFM snimek povrchu elektrody nabijeni I po 6 minutach



Cervené &ary na Obr. 5.18 az Obr. 5.20 zobrazuji vzdy stejné misto na povrchu elektrody
a 1i8i se pouze ¢asem potizeni. Konkrétné tedy jde o snimky pted, béhem a po zméné
mezi nabijecim a vybijecim cyklem. Na Obr. 5.19 je mozné pozorovat zménu z nabijeni
I na vybijeni I trvajici 30 s (Cervené ¢ary). Srovnanim stejného mista s Obr. 5.18 je patrné,
ze pii vybijeni dochazi k ristu siranovych krystalkli. Naopak srovnanim stejného mista
pii nabijeni II (Obr. 5.20) dochézi k rozpousténi siranti. Tento jev je obzvlasté patrny na
skelnych vlaknech, jez se zacinaji opét obnazovat.

Opm 2 4 3] 8 10 12 14 16 18
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0
Obr. 5.18: AFM snimek povrchu elektrody pfi nabijeni I po 8 minutach
Opm 2 4 b 8 10 12 14 16 18
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Obr. 5.19: AFM snimek povrchu elektrody pti zméné z nabijeni I na vybijeni I a nasledné
zména na nabijeni 11
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Obr. 5.20: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni II po 2 minutach

Pritbéhy potencidlu zaporné elektrody a proudu mezi zapornou a kladnou elektrodou
béhem nabijeciho/vybijeciho cyklu I jsou patrny v Obr. 5.21. Casova zavislost za¢ina
v Case 900 s, nebot’ do této doby trvalo ustalovani elektrodového systému. Potencial
zaporné elektrody je pii nabijeni -43 mV a pii vybijeni 235 mV, coz odpovida nastavené
méfici procedufe.
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Pribéh proudu zacdina ptiblizné na hodnoté€ -50 mA, pricemz klesa smérem k nule a v Case
cca 940 s se ustaluje na konstantni hodnoté -0,3 mA. V ¢ase 1500 s dochazi ke zméné
z nabijeciho na vybijeci cyklus, pfi¢emz hodnota proudu vzroste skokoveé k 55 mA a
zacne klesat opét ke konstantni hodnoté -0,3 mA. Rychlost poklesu proudu, definovana
jako prunik tecny poklesové kiivky s Casovou osou, je pii nabijeni 1,35 s a pii vybijeni
5,50 s.

Naboj ptijaty zapornou elektrodou pii nabijeni je roven 0,089 mAh. Pii procesu vybijeni
elektroda naopak odevzdala ndboj o velikosti 0,032 mAh. Zaporna elektroda tedy pfi
vybijeni odevzdala piiblizné 3x mensi naboj, nez pii pfedchozim nabijeni pfijmula. Tento
fakt vypovidd o uCinnosti samotného clanku, kterd neni nikterak vysoka. Pro
experimentalni méteni je vSak dostacujici.
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Obr. 5.21: Casova zavislost potencialu zaporné elektrody, naboje piijatého (resp. odevzdaného)
elektrodou a proudu mezi zapornou a kladnou elektrodou béhem 1. nabijeciho/vybijeciho cyklu
pro méfici proceduru I

e 2. nabijeci/vybijeci cyklus

Obr. 5.22, Obr. 5.23 a Obr. 5.24 zobrazuji pribeh nabijeni II po 4, 6 a 8 minutach. Pii
srovnani s Obr. 5.20 je patrné, ze vlivem nabijeni postupné dochazi k pozvolnému
zmenSovani krystalki siranu. Obr. 5.25 nésledné¢ ukazuje pfechod mezi 2. a 3.
nabijecim/vybijecim cyklem a jako v predchozim cyklu je opét mozné pozorovat pii
vybijeni na Obr. 5.24 (Cervena oblast) rist krystalki siranu a jejich nasledné rozpousténi
na Obr. 5.26.
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Obr. 5.22: AFM snimek povrchu elektrody pfi nabijeni II po 4 minutach
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Obr. 5.23: AFM snimek povrchu elektrody pfi nabijeni II po 6 minutach
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Obr. 5.24: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni II po 8 minutach
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Obr. 5.25: AFM snimek povrchu elektrody pii zméné z nabijeni Il na vybijeni II a nasledné
zména na nabijeni II1
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Obr. 5.26: AFM snimek povrchu elektrody pti nabijeni III po 2 minutach

Priitbéhy potencialu a proudu 2. nabijeciho/vybijeciho cyklu jsou patrny v Obr. 5.27.
Hodnota proudu ma na zacatku nabijeni pii druhém cyklu (nabijeni II) strméjsi pokles
oproti ptfedchazejicimu cyklu. Pokles z cca -60 mA na konstantni hodnotu -0,3 mA je
v podstat¢ okamzity a trva piiblizné 0,95 s. Srovnanim této rychlosti poklesu
s pfedchozim cyklem (1,35 s) je zfejmé, ze tento jev je nyni jesté rychlejsi, nez tomu bylo
u nabijeni I. V Case 2130 s za¢ind vybijeni Il na hodnoté¢ proudu piiblizn€¢ 50 mA. Proud
poklesne na hodnotu -0,3 mA za cca 3 s, coz je niz§i hodnota oproti vybijeni I.

Co se tyCe naboje piijatého (resp. odevzdaného), je mozné na konci nabijeni II (resp.
vybijeni II) pozorovat niz§i hodnoty oproti 1. cyklu. Konkrétné tedy Qpijay je roven
hodnoté 0,039 mAh a Qodevzdany hodnoté 0,016 mAh. Tyto nizsi hodnoty lze dat do
souvislosti se sulfataci povrchu elektrody a tim i1 snizenim schopnosti pfijmu naboje.
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Obr. 5.27: Casova zavislost potencialu zaporné elektrody, naboje pfijatého (resp. odevzdaného)
elektrodou a proudu mezi zapornou a kladnou elektrodou béhem 2. nabijeciho/vybijeciho cyklu
pro méfici proceduru I
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e Souhrn vSech cyklii mérici procedury I

Obr. 5.28 zobrazuje pribeh potencidlu, proudu a ndboji béhem celé procedury. Je zifejmé,
ze pocatecni hodnoty proudl se pfi nabijeni sttidaveé pohybuji v rozmezi od -60 mA do
-50 mA. Naopak hodnoty proudt pfi zac¢atku vybijeni od prvniho cyklu postupné klesaji
az do 5. cyklu, kdy za¢nou rast a pohybuji se v rozmezi 48—55 mA.

Naboj piijaty elektrodou klesa az do zavéretného cyklu, kde opét stoupd, coz je
zpusobené tim, ze zadvereény cyklus trva trojnasobny ¢as oproti piedchozim nabijenim a
elektroda tim padem pfijme vEtsi hodnotu naboje a rozpousténi siranovych krystala trva
delsi dobu (Castecna desulfatace povrchu). Klesajici hodnoty pfijatého naboje 1ze dat do
souvislosti se zhorSujici se schopnosti pfijmu néboje vlivem postupné sulfatace zdporné
elektrody. Hodnota odevzdaného naboje pak zékonité klesd az do zavérecného cyklu.
Konkrétni ¢iselné hodnoty pro velikosti nabojt ve vSech cyklech jsou zapsany v Tab. 5.4.
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Obr. 5.28: Casova zavislost potencialu zaporné elektrody, naboje piijatého (resp. odevzdaného)
elektrodou a proudu mezi zapornou a kladnou elektrodou béhem celé métici procedury I

Tab. 5.4: Hodnoty piijatého a odevzdaného naboje zaporné elektrody béhem méfici procedury I

cyklus nabijeni/vybijeni
1. 2. 3. 4. 5. zavérecny
Qpftijaty 0,089 | 0,039 | 0,031 0,027 0,025 0,073
Qodevzdany et 0,032 0,016 | 0,012 | 0,009 | 0,008 0,012
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Ac¢ to neni na prvni pohled z Obr. 5.28 patrné, pokles proudu na hodnotu -0,3 mA je pii
nabijeni i vybijeni s kazdym dal$im cyklem rychlejsi. V Tab. 5.5 jsou konkrétni rychlosti
poklesu zapsany. U prvniho cyklu byl pokles pfi nabijeni 1,35 s (pfi vybijeni 5,50 s) oproti
zavérecnému 0,17 s (u vybijeni 1,50 s). Nutno podotknout, Ze pokles u nabijeni pfi 2. — 5.
cyklu je téméf shodny a pokles u vybijeni pfi 5. a zadvérecném je shodny Gplné. Také 3x
delsi doba (i pfijaty naboj) pfi nabijeni pied zavérecnym vybijenim nemd na rychlost
poklesu proudu vliv. Toto naznacuje, ze po prvnim vybijeni se povrch elektrody ¢asteéné
pasivoval a pokryl sirany. Tato pasivace se vSak po dalSich vybijenich nezhorSovala a
schopnost pfijmu naboje v dalSich nabijecich cyklech byla nezménéna. Pti vybijeni vSak
byla situace odliSnd. Schopnost odevzdavani ndboje se s kazdym dal$im vybijenim
zhorSovala, 1 kdyz i na konci experimentu byla schopnost odevzdani naboje pii vybijeni
vyrazné lepsi nez schopnost piijmu néboje pii nabijeni.

Tab. 5.5: Cas poklesu proudu pfi nabijeni a vybijeni béhem méfici procedury I

) cyklus nabijeni/vybijeni
pokles proud pti
1. 2. 3. 4. 5. zaveéretny
Nabijeni s 1,35 0,95 0,96 0,97 0,96 0,17
s
Vybijeni 5,50 3,00 2,25 1,60 1,50 1,50

v

5.3.4 Cyklicka voltametrie a ESEM po cyklovani s méfici procedurou |

Po skonceni celého méteni byla znovu provedena cyklicka voltametrie, viz Obr. 5.29.
Nastavené parametry byly obdobné jako v 5.3.4 a tedy: Epoc = 240 mV, Eziom=-50 mV a
rychlost zmény potencidlu 5 mV/s. Konecny potencial Exon je opét roven pocatecnimu
potencidlu Epoc. Celkem probéhly 4 cykly, pficemzZ se zacinalo nabijenim z hodnoty
potencialu 240 mV na -50 mV.

Oproti CV pted cyklovanim (Obr. 5.10) je patrné, ze proudova odezva je horsi nez ve
stavu pred cyklovanim. Toto tvrzeni se da podlozit porovnanim prvniho cyklu pied a po
méieni. Oxidac¢ni kiivka prvniho cyklu ma nyni potencialové maximum pii Eox = 1,145 V
(Iox = 1,6 mA) a redukéni potom Ered = 0,11 V (Ired = -1 mA). Srovnanim se stavem pied
méfenim mél prvni cyklus nasledujici vysledek: maximalni potencidl pii nabijeni
Ex=0,18 V (Iox =6 mA) a reduk¢ni pak cca Erea =0,12V (Irea =-2,9 mA). Pii této
cyklické voltametrii je tedy patrny vyrazny pokles proudu v maximech ktivek stejné jako
jim odpovidajicim maximalnim potencialim. Pokles zptisobila patrné€ postupna sulfatace
povrchu a tim zhorSujici se schopnost pfijmu ndboje vlivem opakovanému cyklovani
nabijeni/vybijeni.
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Obr. 5.29: Cyklicka voltametrie po méfeni na AFM (méfici procedura I)

Nasledné byla zapornd elektroda vloZzena do environmentilniho elektronového
mikroskopu. Na grafickém vystupu zobrazeném v Obr. 5.30 je patrno, Ze povrch zvolené
casti elektrody je pokryt krystaly siranu olovnatého a barnatého. V kapitole 3 byl v ramci
reSerSe popsan experiment se siranem barnatym, jehoz vysledkem bylo tvrzeni, ze
dochdzi k pfednostni depozici siranu olovnatého pravé na mistech s krystaly siranu
barnatého.

S prihlédnutim k vysledklim prvkové analyzy celé snimané ¢asti povrchu (Obr. 5.31),
které jsou zapsany v Tab. 5.6), je patrné, ze nejvyssi podil ma na povrchu elektrody
baryum a druhy nejvyssi potom olovo. Krystalky jsou tedy zobrazenim jak BaSOg, tak
PbSO4 s vétsim zastoupenim siranu barnatého. Je prekvapivé, Zze mezi dalSimi prvky
chybi sodik, ktery byl nalezen pfti prvkové analyze povrchu pred za¢itkem méteni (viz
Tab. 5.3). Sodik lze pftifadit ke slozeni skelnych vldken. Diivodii jeho nyng&jsi
nepiitomnosti mize byt nékolik. Nejpravdépodobnéjsi je ten, Ze ve zvoleném misté byl
nizky vyskyt skelnych vlaken, resp. skelné vldkna byla postupné pokryta aktivni hmotou
vytvotenou v prubéhu cyklovani.
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SEM MAG: 10.0kx  View field: 20.8 pm VEGA3 TESCAN|

'WD: 4.63 mm Hivac 5 pym
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 5.30: Povrch zaporné elektrody po cyklovani s méfici procedurou I

o o

[WAS2SBEx_ HV-:30kV WD; 15.0mm S T
Obr. 5.31: Graficky vystup z prvkové analyzy na ESEM po cyklovani s méfici procedurou I
(zvetseni=308x; det. BSE; Uk=30 kV)

Tab. 5.6: Prvkova analyza povrch zaporné elektrody po cyklovani s métici procedurou I

Norm. Atom. Chyba

Prvek Atom. €. koncentrace | koncentrace (3 Sigma)

[hm. %] [at. %] [hm. %]
Baryum 56 34,34 10,1 2,48
Olovo 82 29,16 5,69 1,95
Kyslik 8 26,36 66,57 8,44
Sira 16 7,53 9,49 0,8
Uhlik 6 2,28 7,68 1,23
Kiemik 14 0,33 0,47 0,12
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5.4 Méfici procedura Il

V této kapitole bude probrana druhd métici procedura, jez mé nasledujici kroky:

1. Prvnim krokem je snimani napétové odezvy referencni kadmiové elektrody
(OCV) trvajici cca 10 minut.

2. Nabijeni proudem -0,2 mA, pficemz jakmile je dosazeno potencidlové limitace
-43 mV na pracovni elektrodé, je proud omezovan a nabiji se konstantnim
potencialem -43 mV. Proces nabijeni trvd 24 minut.

3. Vybijeni proudem 0,2 mA s potencialovou limitaci 235 mV. Po dosazeni limitni
hodnoty je proud omezovan a zapornd elektroda je vybijena konstantnim
potencialem 235 mV. Cely proces trva 15 minut.

4. Nabijeni a vybijeni se postupné 4x opakuje. Celkem tedy probéhne 5
nabijecich/vybijecich cykli.

5. Poslednim krokem je opét OCV probihajici pfiblizné 1 hodinu.

V réamci piipravy experimentalniho ¢lanku byly opét vytvofeny najednou 2 zaporné
elektrody. Jedna z nich byla vyuzita na cyklickou voltametrii a druhé pro samotné méteni
v rdmci AFM.

5.4.1 ESEM a CV pied cyklovanim

Na zacatku experimentu byla provedena cyklicka voltametrie viz Obr. 5.32. Nastavené
parametry byly: Epoc = 260 mV, Ezom = -50 mV a rychlost zmény potencidlu 5 mV/s.
Konec¢ny potencidl Exon je roven poc¢ate¢nimu potencidlu Epoz. Celkem probéhly 3 cykly,
pfi¢emz se zacinalo nabijenim z hodnoty potencialu 260 mV na -50 mV.

Oproti CV pied cyklovanim s méfici procedurou I (Obr. 5.10) je patrné, Ze proudova
odezva je nizsi.

Obr. 5.33 je snimek pofizeny elektronovym mikroskopem, zachycuje detail na aditiva -
skelné vlakno a siran barnaty, jez jsou zalisovany do povrchu elektrody.

Obr. 5.34 je vystup z prvkové analyzy na ESEM, pfi¢emz byla zkoumana celd snimana
cast. V Tab. 5.7 jsou potom zapsany vysledky této analyzy. Je ziejmé, Ze nejvetsi
zastoupeni tvoii olovo (74,14 hm. %), nasledné kyslik (14,83 hm. %) a tfeti je baryum
(3,74 hm. %). Z Tab. 5.3, ktera popisuje prvkovou analyzu ptfed méfenim pro méfici
proceduru I, je patrné, ze nejvétsi zastoupeni ma baryum (43,64 hm. %). Vzdy tedy zalezi
na tom, jaké misto je pii analyze vybrano. Aditiva nejsou rovnomérné nanesena na
povrchu, coz je také jeden z diivodi, pro¢ prvkové analyzy nemohou byt tipln€ shodné.
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Obr. 5.32: Cyklicka voltametrie pfed méfenim na AFM (méftici procedura IT)

SEMMAG: 104 kx  View field: 20.0 pm VEGA3 TESCAN

WD: 5.1 mm HivVac 5 pm
SEMHV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

wNr o7

Obr. 5.33: Povrch zaporné elektrody pred cyklovanim s méfici procedurou I1
(zv€tSeni=10400x; det. SE; Uk=5 kV)
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Obr. 5.34: Graficky vystup z prvkové analyzy na E

-

SEM pied cyklovanim s méfici procedurou

(zvetseni=308x; det. BSE; Uk=30 kV)

Tab. 5.7: Prvkova analyza povrch zaporné elektrody pred cyklovanim s métici procedurou 11

Norm. Atom. Chyba
Prvek Atom. €. koncentrace | koncentrace (3 Sigma)
[hm. %] [at. %] [hm. %]
Olovo 82 74,14 20,68 4,57
Kyslik 8 14,83 53,56 5,16
Baryum 56 3,74 1,57 0,35
Uhlik 6 2,92 14,07 1,44
Sodik 11 2,47 6,22 0,53
Kiemik 14 1,9 3,9 0,29

5.4.2 Vysledky experimentu s méfici procedurou Il

Stejn¢ jako v piipadé meéfici procedury I budou v této kapitole popsany prvni 2
nabijeci/vybijeci cykly a na jejim konci bude souhrn vSech cykli. VSechny ostatni
grafické vystupy pro zbyvajici cykly jsou soucasti prace jako piiloha na jejim konci (viz

A3 Meéfici procedura II).

V této Casti experimentalnich praci byla snaha ziskat co nejlepsi obraz pozorovaného
povrchu. Po sérii experimentl bylo zjisténo, ze nejlépe tomuto ucelu poslouzi snimky
typu ,,deflection® (vysvétleni viz kapitola 2.1), nebot pii tomto experimentu Iépe
znazoriiuji morfologické zmény povrchu nez typ ,,topography*. Srovnanim Obr. 5.35 a
Obr. 5.36 je patrné, ze u typu ,,deflection® jsou jednotlivé krystalky vice ostiejsi, nez
v ptipad¢ ,,topography*.
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Obr. 5.35: AFM snimek povrchu elektrody pted aplikovanim elektrolytu (typ ,,topography*)
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Obr. 5.36: AFM snimek povrchu elektrody bez elektrolytu (typ ,,deflection®)

e Ustalovani potencialu referen¢ni elektrody

Obr. 5.36 zobrazuje povrch elektrody pted aplikovanim elektrolytu. Jsou zde patrna zrna
zalisovaného siranu barnatého, avsak zadné skelné vlakno. Naproti tomu Obr. 5.37 je
snimek potizeny po aplikaci elektrolytu. Jako v ptipadé ptedchozi procedury, opét doslo
ke zméné zkoumaného mista vlivem zmény indexu lomu prostfedi a nasledné nutné
kalibrace.

Na Obr. 5.38 je mozné pozorovat povrch elektrody na konci ustalovani, jez trvalo 5 min.
Oproti snimku na zacatku ustalovani se zda, Ze povrch je nyni vice uhlazeny. Pfi
podrobném porovnani snimkli je opét patrné ,,vymetani“ jednotlivych krystali AFM
hrotem, dal$i moznosti je rozpousténi krystalkli siranu barnatého, byt je tento v kyseliné
sirové rozpustny jen omezen¢. Po aplikaci elektrolytu by mélo dojit k rastu siranovych
krystalkti chemickou cestou, coz vSak ze srovnani téchto dvou snimkil neni patrné.

Opm 2 4 ) 8 10 12 14 16 18

0 0.7V
2 0.4
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0.0

Obr. 5.37: AFM snimek povrchu elektrody na zac¢atku ustalovani
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Obr. 5.38: AFM snimek povrchu elektrody na konci ustalovani

e 1. nabijeci/vybijeci cyklus

Prvni nabijeci/vybijeci cyklus zac¢ina pfechodem mezi ustalovanim a nabijenim I a je
zobrazen na Obr. 5.39. Pokud je tento zaCatek nabijeni srovndn se snimkem potfizenym
po 2 minutach (Obr. 5.40) je vidéet, Zze povrch zacCina byt drsnéjsi, je mozné 1épe odlisit
jednotlivé krystalky. Je tieba si uvédomit, ze ackoliv se zda, ze v této Casti nabijeni
dochazi k pomalému ristu krystali sirani, ve skuteCnosti dochéazi k rozpousténi
povrchové vrstvy elektrody tvofené siranem olovnatym s velikosti krystald pod
rozliSovaci schopnosti AFM mikroskopu. Dochazi vlastné k odleptani mechanicky

deformované povrchové vrstvy a zvyraznéni podpovrchovych struktur.

Po 10 minutach nabijeni I (Obr. 5.41) se jednotlivé krystalky siranii rozpousti a zacina se
pomalu obnazovat skelné¢ vldkno a zaroven se povrch zaind pokryvat vrstvou
vylouceného kovového olova (hladké zaoblené kontury zrn bez ostrych viditelnych hran).

Opm 2 4 b 8 10 12 14 16 18

0.7V

0.4

Obr. 5.39: AFM snimek povrchu elektrody pti zméné z ustalovani (OCV) na nabijeni |

Opm 2 4 6 8 10 12 14 16 18
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y il i 0.0
Obr. 5.40: AFM snimek povrchu elektrody pti nabijeni [ po 2 minutach
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Obr. 5.41: AFM snimek povrchu elektrody pfti nabijeni I po 10 minutach

Po 22 minutach od zacatku nabijeni I (Obr. 5.42) dochéazi k ndrustu maximdalniho
zobrazovaciho rozsahu v ose Z (z 0,7 V na 1,5 V). Povrch je oproti pfedchozimu snimku
hladsi, skelné vldkno viditelngj$i a prakticky cely povrch elektrody je pokryt novée
vylou¢enym kovovym olovem se zaoblenymi hranami zrn bez jasné viditelnych hranic
krystalii. V pravé casti snimku je vidét uplné ,,hladky* povrch, jenz se pravdépodobné
vytvofil z vylou¢eného kovového olova, ktery vyrovnal nerovnosti povrchu.

Opm 2 4 ) 8 10 12 14 16 18
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Obr. 5.42: AFM snimek povrchu elektrody pfti nabijeni I po 22 minutach

Na Obr. 5.43 je mozné pozorovat piechod mezi nabijenim I a vybijenim 1. VySe zminény
hladky povrch se zvétsil, coz opét mizeme dat do souvislosti s vylu¢ovanim kovového
olova.

Opm 2 4 ) 8 10 12 14 16 18

0 25V
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: « ol 0.0
Obr. 5.43: AFM snimek povrchu elektrody pti zméné z nabijeni [ na vybijeni I

Obr. 5.44 zobrazuje vybijeni I po 2 minutach. Na tomto snimku je jasné¢ patrné, ze doslo
k vymeteni pozorovaného skelného vldkna (zhruba po 30 sod zacatku rastrovani
snimku). Pro lepsi sledovani zmén morfologie povrchu pfi cyklovani budou nésledujici
obrazky pouze vytezy pravé poloviny snimku, viz vyiez stejného snimku na Obr. 5.45.
Rozsah osy Z byl stazen z 2,5 V na 2,0 V a to z diivodu sledovani mensi ¢asti povrchu,
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na které nejsou tak velké vyskové rozdily, jako v ptipadé celého snimku s vymetenym
skelnym vlaknem.

Obr. 5.46 zachycuje povrch elektrody po 6 minutich vybijeni I. Srovnadnim s Obr. 5.47,
jenz ukazuje stejné misto, ale po 13 minutach vybijeni I, je mozné pozorovat, ze dochazi
k ristu siranovych krystalti. Riast se nezdd byt preferovany velikosti podkladového
materidlu a je patrny jak u velmi malych, tak u velkych zrn, nicméné zda se, Ze na urcitych
mistech rtist probiha rychleji nez na jinych.

Opm 2 4 6 8 10 12 14 16 18

2.5V
2.0

1.0

0.0
Obr. 5.44: AFM snimek povrchu elektrody pti vybijeni I po 2 minutach (cely snimek)
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Obr. 5.47: AFM snimek povrchu elektrody pfi vybijeni I po 13 minutach

Pritbéhy potencidlu zaporné elektrody a proudu mezi zapornou a kladnou elektrodou
béhem 1. nabijeciho/vybijeciho cyklu jsou zobrazeny v Obr. 5.48. Pfi nabijeni (resp.
vybijeni) nedoslo k dosaZeni nastavené napétové limitace -43 mV (resp. 235 mV), a proto
ma proud stale konstantni hodnotu -0,2 A (resp. 0,2 A). Hodnoté¢ proudu nésledné
odpovida i pfijaty naboj béhem nabijeni (0,08 mAh) a naboj odevzdany béhem vybijeni
(0,05 mAh). Pribéh potencidlu pii nabijeni zaCind na 0,125 V a postupné klesd na
hodnotu 0,097 V. Pii vybijeni pak skokové vzroste na hodnotu 0,117 V, pficemz postupné
roste na konecnou hodnotu 0,130 V. Hodnota potencialu zaporné elektrody je tedy na
konci vybijeni vyss§i nez pii zaCatku nabijeni.
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Obr. 5.48: Casova zavislost potencialu zaporné elektrody, naboje pfijatého (resp. odevzdaného)
elektrodou a proudu mezi zapornou a kladnou elektrodou béhem 1. nabijeciho/vybijeciho cyklu
pro méfici proceduru 11
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e 2. nabijeci/vybijeci cyklus

Nabijeni Il zac¢ina ptechodem z vybijeni I na Obr. 5.49. Obr. 5.50, Obr. 5.51 a Obr. 5.52
zobrazuji nabijeci proces v ¢asech 2, 10 a 22 minut. Srovnanim téchto 3 obrazkl je mozné

pozorovat postupné rozpousSténi krystalkd siranu olovnatého. Povrch elektrody se
postupné¢ stava hladSim.

0 pm 2 4 6 8

20V

1.5

1.0

0.5
0.0

0 pm 2 4 6 8

20V

1.5

1.0

0.5

,3 0.0
Obr. 5.50: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni II po 2 minutach
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Obr. 5.51: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni II po 10 minutach
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Obr. 5.52: AFM snimek povrchu elektrody pfi nabijeni Il po 22 minutach

Vybijeni II zacind na Obr. 5.53 a pokracuje v Casech po 2, 6 a 13 minutach na Obr.
5.54 — Obr. 5.56. V tomto pfipad¢€ neni na prvni pohled patrna vyrazna zména morfologie
povrchu elektrody. Podle piedpokladu by mélo dochdzet k ristu krystalkdl siranu
olovnatého, avSak pokud tento jev nastava, tak nikterak vyrazné a je patrny pouze pii
podrobném porovnavani zmén na stejnych mistech obrazka. Pii vybijeni lze nalézt
postupné obnazovani vytvoiené¢ho povrchu kovového olova z piedchoziho nabijeni,
avSak bez viditelné tvorby siranovych krystali. Obr. 5.57 zobrazuje ptfechod mezi
vybijenim II a nabijenim III, ¢imz zakoncuje cely 2. nabijeci/vybijeci cyklus.
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Obr. 5.54: AFM snimek povrchu elektrody pti vybijeni II po 2 minutach
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Obr. 5.56: AFM snimek povrchu elektrody pti vybijeni Il po 13 minutach
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Obr. 5.57: AFM snimek povrchu elektrody pti zméné z vybijeni Il na nabijeni III

Obr. 5.58 zobrazuje prabehy potencidlu zaporné elektrody a proudu mezi zdpornou a
kladnou elektrodou béhem 2. nabijeciho/vybijeciho cyklu. Jako v ptipadé ptedchoziho
cyklu (Obr. 5.48) nedoslo k dosazeni napétové limitace, z ¢ehoz plyne konstantni
hodnota proudu pii nabijeni (resp. vybijeni) a tim i stejna velikost pfijatého naboje
0,08 mAh (resp. odevzdaného 0,05 mAh) jako v 1. nabijecim/vybijecim cyklu.

Prabéh potencidlu pii nabijeni zacina na 0,130 V a klesa postupné na hodnotu 0,067 V.
Z této hodnoty se pak pii vybijeni potencidl postupné zvedd na konec¢nou hodnotu
0,130 V. Hodnota potencidlu zaporné elektrody je na konci vybijeni shodné s hodnotou
na zacatku nabijeni. Pokles potencidlu pfi nabijeni je o ptiblizné o 30 mV vyssi nez
v pfedchozim cyklu.
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Obr. 5.58: Casova zavislost potencialu zaporné elektrody, naboje piijatého (resp. odevzdaného)
elektrodou a proudu mezi zapornou a kladnou elektrodou béhem 2. nabijeciho/vybijeciho cyklu
pro méftici proceduru I1

Ywr

e Souhrn vSech cykli mérici procedury I1

V Obr. 5.59 jsou zakresleny pribehy potencialu, proudu a ndbojii béhem celé méfici
procedury II. V zadném z cyklt nedoslo k dosazeni napét'ové limitace. Z toho plyne, ze
prabehy proudu a ndbojti jsou ve vSech cyklech shodné.

Hodnota potencialu na zacatku nabijeni je prakticky neménna (viz Tab. 5.8), coz svédci
0 obdobném vnitinim odporu povrchu elektrody v pribéhu vsech cykld, tedy o stabilité
povrchu bez znamek postupujici sulfatace. Potencial elektrody na konci nabijeni je
s kazdym cyklem niZsi, nicméné v pribéhu nabijeni dosahuje konstantni hodnoty, coz
znaci, ze nedochézi k parazitnim reakcim (elektrolyze) a naopak po celou dobu probiha
nabijeci reakce, tedy tvorba kovového olova.

Pribéh potencidlu pti vybijeni se postupné¢ méni a elektroda dosahuje rovnovazného
vybijeciho potencidlu pozd¢ji, coz prisuzujeme postupnému nardstu houbového olova
s poctem cykli, a tedy postupnému vzristu kapacity elektrody.
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Tab. 5.8: Hodnoty potencialu zaporné elektrody na zacatku a na konci nabijeni ve vSech cyklech
méftici procedury II

potencial pii cyklus nabijeni/vybijeni
nabijeni L. 2. 3. 4. S.
zacatek V] 0,125 0,130 0,131 0,131 0,129
konec 0,097 0,067 0,062 0,058 0,056
0,16 - 0,40
1. cyklus 2. cyklus 3. cyklus 4. cyklus 5. cyklus
0,14 | - | [ [ 0,30
0,12 K / // /’ / 0,20
0,10 [
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g F 0,00 <,
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Obr. 5.59: Casova zavislost potencialu zaporné elektrody, naboje piijatého (resp. odevzdaného)
elektrodou a proudu mezi zapornou a kladnou elektrodou béhem celé métici procedury 11

v

5.4.3 Cyklicka voltametrie po cyklovani s méfici procedurou Il

Vysledek CV po cyklovani je na Obr. 5.60. Nastavené parametry: Eyc = 260 mV,
Ezom =-50 mV a rychlost zmény potencidlu 5 mV/s. Kone¢ny potencial Exon je roven
pocateCnimu potencialu Epoe. Celkem probéhly 3 cykly, pficemz se zacinalo nabijenim
z hodnoty potencidlu 260 mV na -50 mV.

Srovnanim s CV pied cyklovanim (Obr. 5.32) je patrné, ze proudova odezva ma vétsi
rozsah oproti stavu pred cyklovanim. Plocha pod oxida¢nimi kiivkami je daleko vétsi nez
pod reduk¢nimi, kdezto pted cyklovanim byly tyto plochy téméi shodné. Lepsi proudova
odezva muze souviset s proformovanou hmotou elektrody, coz odpovida predchozim
zavérim.
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Obr. 5.60: Cyklicka voltametrie po méteni na AFM (méfici procedura II)
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6 Shrnuti vysledku

6.1 Meérici procedura |

Procedura zacala snimanim napétové odezvy (OCV) referecni kadmiové elektrody.
Jakmile nastalo jeji ustaleni (pfiblizn€ po 10 minutach), bylo spusténo cyklovani, které
se skladalo z 10minutového nabijeni zaporné elektrody potencidlem -43 mV a nasledného
vybijeni potencialem 235 mV po dobu 30 s. Celkem probéhlo 5 nabijecich/vybijecich
cykll. Nasledovalo zavéreéné nabiti, které trvalo 30 minut a po ném vybiti na 50 %
kapacity, ktera byla zméfena na konci vybijeni v poslednim cyklu ptfedchazejiciho kroku.
Jakmile bylo toto vybiti dokonceno, byla sniména opét napétova odezva kadmiové
elektrody trvajici 80 minut.

Pti zacatku ustalovani (Obr. 5.12) a konce ustalovani (Obr. 5.13) je mozné pozorovat
maly rast siranovych krystalt vznikajici ¢ist€ chemickou reakci, tedy bez ptilozeného
potencialu.

Z vysledkt cyklovani jsou patrny rozdily mezi nabijenim a vybijenim. Nebot’ vybijeni
trvalo pouze 30 vtefin, bylo mozné tento d&j pozorovat vzdy na ¢asti jednoho AFM
snimku, protoze kazdy snimek obsahuje 128 tadka, pficemz jeden fadek se vykresli za
1 sekundu. Diky tomu je mozné pozorovat zmény morfologie povrchu zaporné elektrody
pii ptechodech mezi nabijenim a vybijenim. Pfikladem mohou byt Obr. 5.19 a Obr. 5.25,
které zobrazuji piechod mezi nabijenim a vybijenim. Pokud se tyto snimky z AFM
srovnaji vzdy s ptfedchazejicim a nasledujicim snimkem, je patrné, ze pii vybijeni dochazi
k ristu krystalkl siranu olovnatého a pii vybijeni naopak k jejich rozpousténi. Pro zbylé
cykly (€.3. — ¢.5.) jsou snimky vlozeny jako ptiloha, konkrétné se jedna o Obr. P 4, Obr.
P 8 a Obr. P 13.

Zaverecny nabijeci/vybijeci cyklus je zobrazen v ptiloze na Obr. P 13—Obr. P 20. Pii
vybijeni ( Obr. P 19 a Obr. P 20) je opét mozné sledovat rust siranovych krystalkti. Po
tomto poslednim cyklu nastava stani se sledovanim povrchu pii OCV. Nejprve dochazi
k malému ristu krystalkit (Obr. P 21 a Obr. P 22) a nasledné zlstava povrch elektrody
prakticky beze zmén (Obr. P 23—Obr. P 25).

Pii této méfici proceduie bylo zjisténo, Ze néaboj piijaty elektrodou klesd az do
zaveérecného cyklu, kde opét stoupa. Tento jev je zplsoben skuteCnosti, ze zavérecné
nabijeni trva trojnasobné dlouho oproti pfedchozim nabijenim a elektroda tim padem
piijme vétsi hodnotu naboje a rozpousténi siranovych krystalt trva del§i dobu. Samotné
klesajici hodnoty piijatého naboje Ize dat do souvislosti se zhorSujici se schopnosti piijmu
naboje vlivem postupné sulfatace zaporné elektrody. S tim souvisi i hodnota odevzdaného
néboje, jez klesa az do zavéreéného cyklu. Ciselné hodnoty pro velikosti nabojt, jak
piijatych, tak odevzdanych, jsou zapsany v Tab. 5.4.
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Dale bylo zjisténo, Ze ¢as poklesu proudu pii nabijeni i vybijeni, jenz je definovan jako
prinik te¢ny poklesové kiivky proudu s Casovou osou, je s kazdym cyklem kratsi.
Konkrétni hodnoty ¢asu poklesu proudu jsou zapsany v Tab. 5.5. U prvniho cyklu byl
pokles pii nabijeni 1,35 s (pfi vybijeni 5,50 s) oproti zavére¢nému 0,17 s (u vybijeni
1,50 s). Je vsak tfeba podotknout, Ze €as poklesu u nabijeni pfi 2.-5. cyklu je téméf
shodny a ¢as poklesu u vybijeni pii 5. a zdvére¢ném je shodny uplné a 3x delsi doba (i
vEtsi piijaty néboj) pii nabijeni pfed zavéreCnym vybijenim neméla vliv na rychlost
poklesu proudu. Po prvnim vybijeni se povrch elektrody castecné pasivoval a pokryl
sirany, pfi¢emz tato pasivace se po dalSich vybijenich nezhorSovala a schopnost piijmu
naboje pfinabijeni v dalSich nabijecich cyklech zlistala nezménéna. Pfi vybijeni byla v§ak
situace odlisnd. Schopnost odevzdavani néboje se skazdym dalSim vybijenim
zhorSovala, 1 kdyz i na konci experimentu byla schopnost odevzdani naboje pii vybijeni
vyrazné lepsi nez schopnost piijmu néboje pii nabijeni.

6.2 MéFici procedura Il

Stejné jako v ptfedchozim piipadé, tato procedura zacala OCV, které trvalo cca 5 minut.
Nasledovalo nabijeni proudem -0,2 mA s potencidlovou limitaci -43 mV. Proces nabijeni
trva 24 minut. Poté zacal proces vybijeni proudem 0,2 mA (nyni s potencidlovou limitaci
235 mV) trvajici 15 minut. Celkem probéhly 4 cykly nabijeni/vybijeni. Poslednim
krokem bylo stejné jako na zacatku OCV probihajici ptiblizné 1 hodinu.

Pti porovnani zacatku (Obr. 5.37) a konce (Obr. 5.38) ustalovani se da dojit k zaveru, ze
povrch je na konci vice uhlazen. Je zde patrno ,,vymetani“ jednotlivych krystalt AFM
hrotem. DalSim moznym vysvétlenim uhlazeného povrchu je rozpousténi krystalka
siranu barnatého, byt je tento v kyselin¢ sirové rozpustny jen omezené. Po aplikaci
elektrolytu by mélo dojit k rastu siranovych krystalki chemickou cestou, coz vSak ze
srovnani téchto dvou snimkti neni patrné.

Ptechod na nabijeni I nastava na Obr. 5.39. Srovnanim tohoto zacatku se snimkem
pofizenym po 2 minutach (Obr. 5.40) je vidét, ze povrch zacina byt drsnéjsi, je mozné
Iépe odlisit jednotlivé krystalky. Dochazi k zvyraznéni struktur pod povrchem
vlivem odleptani mechanicky deformované povrchové vrstvy. Po 10 minutich se
jednotlivé krystalky siranti rozpousti, skelné vldkno se zaCina obnaZovat a zaroven se
povrch zac¢ina pokryvat vrstvou vylouceného kovového olova (hladké zaoblené kontury
zrn bez ostrych viditelnych hran). Po 22 minutich je povrch hladsi, skelné¢ vldkno
viditeln¢j$i a prakticky cely povrch elektrody je pokryt nové vylou¢enym kovovym
olovem. V pravé Casti snimku je vidét uplné ,,hladky* povrch, jenz se pravdépodobné
vytvofil z vylou¢eného kovového olova, ktery vyrovnal nerovnosti povrchu.
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Hladky povrch se pfi zac¢atku vybijeni I (Obr. 5.43) zvétsil. Po 2 minutach (Obr. 5.44)
doslo k vymeteni pozorované¢ho skelného vldkna a z toho diivodu pro lepsi sledovani
zmén morfologie povrchu pfi cyklovani jsou zbylé snimky z AFM pouze vyiezy pravé
poloviny snimku, viz vyfez stejného snimku na Obr. 5.45. Srovndnim snimku po 6 a
13 minutach od zacatku vybijeni je viditelny riist siranovych krystald, jenz je patrny jak
u velmi malych, tak u velkych zrn. Zda se vSak, ze na urCitych mistech riist probiha
rychleji nez na jinych.

Pti nabijeni II 1ze sledovat postupné rozpousténi krystalkd siranu olovnatého, pficemz
povrch elektrody se postupné stava hladSim. Pti vybijeni II neni na prvni pohled patrna
vyrazna zména morfologie povrchu elektrody. Tvorba siranovych krystall je patrna pfi
podrobném porovnavani zmén na stejnych mistech obrazka. Pfi vybijeni lze vidét
postupné obnazovani vytvorené¢ho povrchu kovového olova z ptedchoziho nabijeni.

Zbyvajici cykly jsou vlozeny jako pfiloha (Obr. P 26—Obr. P 48). Snimky z OCV po
cyklovéni nebyly do ptilohy vlozeny vzhledem k velkému mnozstvi snimku potizenych
béhem celého experimentalni méteni.

Z Casové zavislosti potencialu zaporné elektrody, naboje ptijatého (resp. odevzdaného)
elektrodou a proudu mezi zapornou a kladnou elektrodou je ziejmé, Ze v Zadném z cykla
nedoslo k dosazeni napétové limitace, z ¢ehoz vyplyva, Ze priibéhy proudu a ndbojt jsou
ve vSech cyklech shodné.

V Tab. 5.8 jsou zapsany hodnoty potencidlu na zac¢atku a na konci nabijeni. Hodnoty na
zaCatku nabijeni jsou prakticky neménné, coz svéd¢i o obdobném vnitinim odporu
povrchu elektrody v pribéhu vSech cykll a s tim souvisejici stabilité povrchu bez zndmek
postupujici sulfatace. Potencidl elektrody na konci nabijeni je s kazdym cyklem nizsi,
nicméné¢ v priabéhu nabijeni dosahuje konstantni hodnoty, coz znaci, ze nedochézi
k parazitnim reakcim (elektrolyze) a naopak po celou dobu probihd nabijeci reakce
(tvorba kovového olova).

Pribéh potencidlu pii vybijeni se postupné meéni a elektroda dosahuje rovnovazného
vybijeciho potencialu pozdé&ji, coz pfisuzujeme postupnému naristu objemu vytvorené¢ho
houbového olova s poctem cyklt, a tedy postupnému vzriistu kapacity elektrody.
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7 Zavér

Teoreticka cast této diplomové prace zahrnovala problematiku olovéného akumulatoru,
mikroskopu atomérnich sil AFM, cyklick¢é voltametrie a reSerSe vybranych
publikovanych ¢lankl o vyzkumu olovéného akumuldtoru pomoci AFM. Tyto poznatky
pak byly uplatnény pfi praktické ¢asti zaméfené na praci v laboratofi, v nizZ probihala
vyroba experimentdlnich ¢lankt, na které byly aplikovany méfici procedury.

Cilem prace bylo in situ pozorovani povrchu zaporné elektrody olovéného akumulétoru
v riznych rezimech provozu pomoci AFM.

Byly zvoleny celkem dvé méfici procedury, které se hlavné liSily pribéhem cyklovani
nabijeni/vybijeni.

Mg¢ftici procedura I zahrnovala nabijeni zaporné elektrody potencidlem -43 mV po dobu
10 minut a vybijeni potencidlem 235 mV po dobu 30 s, to vSe bez proudového omezeni.
Jelikoz vybijeni trvalo kratkou dobu, bylo vzdy mozné tento proces zobrazit pouze
v jednom snimku z AFM, ktery se vykresloval 2 min a 8 s. Naslednym porovnanim se
snimky pofizenymi pfed a po vybijeni je mozné sledovat, Ze pfi vybijeni dochazi k rlstu
krystalkti siranu olovnatého a pfi vybijeni naopak k jejich rozpousténi. Tato procedura
tedy ukazala rychlé¢ zmény povrchu zaporné elektrody pfi zméndch mezi nabijenim a
vybijenim.

Mg¢ftici procedura II se skladala z nabijeni proudem -0,2 mA (potencidlova limitace
-43 mV) trvajici 24 minut a vybijeni proudem 0,2 mA (potenciadlové limitace 235 mV)
trvajici 15 minut. Béhem nabijeni ani vybijeni nebylo dosaZeno potencidlové limitace.
Delsi vybijeci ¢as byl zvolen z divodu detailngj$iho sledovani zmén povrchu béhem
vybijeni. Béhem cyklovani doslo k ,,vymeteni“ skelného vldkna z povrchu elektrody.
Z toho dtivodu byly zbylé snimky vytvoteny jako vyifezy pravé poloviny celého snimku.
Diky tomu je zobrazena pouze neporusend ¢ast povrchu, na které jsou dale zkoumany
déje béhem cyklovani. Nutno podotknout, ze pro jest¢ hlubsi prozkoumani chovani
zaporné elektrody pfi cyklovani, by bylo vhodné zvolit vyS$si nabijeci a vybijeci proud,
aby bylo dosazeno zminované napétové limitace. Tato procedura se oproti predeslé jevi
lepsi z hlediska hlubsiho pochopeni d&ji na zaporné elektrodé.
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A.2 Meéfici procedura |
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Obr. P 1: AFM snimek povrchu elektrody pti nabijeni III po 4 minutach (méfici proceduru I)
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Obr. P 2: AFM snimek povrchu elektrody pfi nabijeni III po 6 minutach (métici proceduru I)
Opm 2 4 6 8 10 ]2 14 |

6 18
1000 nm
800
600
400
0

Obr. P 3: AFM snimek povrchu elektrody pti nabijeni III po 8 minutach (méfici proceduru I)
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Obr. P 4: AFM snimek povrchu elektrody pti zméné z nabijeni III na vybijeni III a nasledné

zména na nabijeni IV (méfici proceduru I)
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Obr. P 5: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni IV po 2 minutach (méfici proceduru I)
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Obr. P 6: AFM snimek povrchu elektrody pti nabijeni IV po 4 minutach (méftici proceduru I)
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Obr. P 7: AFM snimek povrchu elektrody pti nabijeni IV po 6 minutach (méftici proceduru I)
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Obr. P 8: AFM snimek povrchu elektrody pfi zméné z nabijeni IV na vybijeni [V a nasledné

zména na nabijeni V (méfici proceduru I)
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Obr. P 9: AFM snimek povrchu elektrody pfi nabijeni V po 2 minutach (méfici proceduru I)
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Obr. P 10: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni V po 4 minutadch (méfici proceduru I)
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Obr. P 11: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni V po 6 minutach (méftici proceduru I)
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Obr. P 12: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni V po 8 minutac



Obr. P 13: AFM snimek povrchu elektrody pii zmén€ z nabijeni V na vybijeni V a nésledn¢
zmeéna na zavereéné nabijeni trvajici 30 minut (méfici proceduru I)

Obr. P 14: AFM snimek povrchu elektrody pii zavérecném nabijeni po 2 minutach (méfici
proceduru I)

Obr. P 15: AFM snimek povrchu elektrody pii zavérecném nabijeni po 6 minutach (méfici
proceduru I)

Obr. P 16: AFM snimek povrchu elektrody pfi zavérecném nabijeni po 12 minutach (méftici
proceduru I)
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Obr. P 17: AFM snimek povrchu elektrody pfi zavérecném nabijeni po 18 minutach (méftici
proceduru I)
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Obr. P 18: AFM snimek povrchu elektrody pfi zavérecném nabijeni po 24 minutach (méftici
proceduru I)
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Obr. P 19: AFM snimek povrchu elektrody pii zméné ze zavérecného nabijeni na vybiti na 50
% kapacity (méfici proceduru I)
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Obr. P 20: AFM snimek povrchu elektrody pii zméné z vybijeni na 50 % kapacity na OCV
(méfici proceduru I)
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Obr. P 21: AFM snimek povrchu elektrody pii OCV po 2 minutach (méfici proceduru I)
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Obr. P 22: AFM snimek povrchu elektrody pii OCV po 20 minutach (méfici proceduru I)
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Obr. P 23: AFM snimek povrchu elektrody pii OCV po 40 minutach (méfici proceduru I)
Opm 2

Obr. P 24: AFM snimek povrchu elektrody pii OCV po 60 minutach (méfici proceduru I)
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Obr. P 25: AFM snimek povrchu elektrody pii OCV po 80 minutach (méfici proceduru I)
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A.3 Meéfici procedura Il

0 pm 2 4 6 8

20V
1.5
1.0

0.5

7. 111111 0'0
Obr. P 26: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni III po 2 minutach
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Obr. P 27: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni III po 10 minutach
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Obr. P 28: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni III po 22 minutach
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Obr. P 29: AFM snimek povrchu elektrody pii zméné€ z nabijeni III na vybijeni 111
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Obr. P 30: AFM snimek povrchu elektrody pii vybijeni Il po 2 minutach
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Obr. P 31: AFM snimek povrchu elektrody pti vybijeni Il po 6 minutach
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Obr. P 32: AFM snimek povrchu elektrody pfi vybijeni III po 15 minutach
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Obr. P 33: AFM snimek povrchu elektrody pii zacatku nabijeni [V
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Obr. P 35: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni IV po 10 minutach
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Obr. P 36: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni [V po 22 minutach
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Obr. P 38: AFM snimek povrchu elektrody pfi vybijeni IV po 2 minutach
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Obr. P 39: AFM snimek povrchu elektrody pfi vybijeni IV po 6 minutach
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Obr. P 40: AFM snimek povrchu elektrody pfi vybijeni IV po 13 minutach
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Obr. P 41: AFM snimek povrchu elektrody pii zméné z vybijeni IV na nabijeni V
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Obr. P 42: AFM snimek povrchu elektrody pfi nabijeni V po 2 minutach
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Obr. P 43: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni V po 10 minutach
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Obr. P 44: AFM snimek povrchu elektrody pii nabijeni V po 24 minutach
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Obr. P 45: AFM snimek povrchu elektrody pii zacatku vybijeni V
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Obr. P 48: AFM snimek povrchu elektrody pii vybijeni V po 15 minutach
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