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Abstrakt:

Tato bakalai'ska prace se zabyva méfenim impedancni charakteristiky kladné
experimentalni elektrody novou, ve svéteé ojedin€lou, ¢tyfbodovou metodou stiidavym
proudem.

Teoreticka ¢ast obsahuje strucny tivod do elektrochemickych zdroja, kam patii i
olovéné akumulatory, na kterych bylo méteni provadéno. Dale je zde popséan princip
elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie a analyza dat, ziskanych touto metodou,
pomoci nédhradnich obvodi, tvofenych pasivnimi prvky.

Experimentalni ¢ast je vénovana popisu méficiho piipravku, pomoci kterého bylo
realizovéno ptipojeni k méticimu piistroji, a programu usnadnujiciho zpracovani
vysledki.

Hlavnim cilem této prace bylo seznamit se s problematikou olovénych
akumulatort a s principy impedanc¢niho méteni. V praktické ¢asti pak provést prvni
méfeni pomoci nové dvoukrokové metody stiidavym proudem, zalozené na
elektrochemické impedancni spektroskopii.

Abstract:

This work deals with the new and unique four-point method measurement of the
impedance characteristics for experimental positive electrode.

The theoretical part provides a short introduction to the electrochemical power sources,
including the lead-acid batteries, which were used for measurement. Furthermore, there is
description of the principle of electrochemical impedance spectroscopy and analysis of obtained
data by using the equivalent circuit, consisting of passive components.

The experimental section is devoted to the description of the device, which is used for
realization of connection of electrodes with Potenciostat VSP, and program which is used for
the simplification of processing of results.

The main aim of this bachelor thesis is to get better understanding of lead-acid
accumulators and impedance measurements. At practical part of the thesis I performed
first measurements by two-step method based on electrochemical impedance
spectroscopy.

Klicova slova:

olovény akumulétor, ¢tyibodova rozdilova metoda stifidavym proudem, ekvivalentni
obvody, elektrochemickd impedancni spektroskopie, elektrochemické zdroje, prvky
ekvivalentnich obvodi

Keywords:

lead-acid accumulator, four point differential method of alternating current, equivalent
circuit, electrochemical impedance spectroscopy, -electrochemical sources, the
equivalent circuit elements.
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Uvod

Cilem této bakalarské prace je wurceni chemickych zmén, probihajicich
na experimentalni kladné elektrod¢, a zavislost pribéhu impedance téchto zmén na stupni
nabiti méfeného akumuldtoru. K méfeni byla pouzita elektrochemickd impedancni
spektroskopie, coz je analytickd metoda, ktera spociva ve vyhodnocovani impedancni odezvy
meéfeného elektrochemického systému buzeného malym harmonickym signalem o rliznych
frekvencich.

V dnesni dobé¢ je lidstvo prakticky zivotné zavislé na elektrické energii. S tim souvisi
také potteba jejiho uchovavani. Proto je kladen stale vétsi diraz na vyzkum a zlepSovani
funk¢nich vlastnosti akumulatorti, jako je hmotnost, kapacita, zivotnost, spolehlivost, aj.

V soucasnosti tvoii olovéné akumulatory asi 60% vSech prodanych akumulatort [4].
Mezi jejich nesporné vyhody patii pomérné nizkd pofizovaci cena, vysoka spolehlivost, nizké
naroky na udrzbu, vysoké napéti na Clanek (2,1 V), velmi vysoka recyklovatelnost a proudova
zatizitelnost.

Olovény akumulétor vSak obsahuje vedle olova a jeho sloucenin fadu jinych materiala.
Jednd se o kyselinu sirovou, plasty (PE, PVC, ebonit) a asi 5 % polypropylénu, obsazeného
v krabici baterie. Tyto ekologicky nebezpecné odpady Ize v dnesni dob¢ recyklovat, s vice jak
99 % efektivnosti [19]. Hlavnim problémem vSak stile zlstava to, ze lidé vyrazeny
akumulator v nékterych ptipadech pohodi do lesa ¢i do popelnice a k recyklaci nedojde.
Nasledky takovéhoto jednani mohou mit katastrofalni dopad na Zivotni prostfedi. Novela
zdkona o odpadech vyrobciim ukladd, aby nejpozdéji do 26. zati 2010 bylo recyklovéano
nejméné 65 % hmotnosti v§ech na trh uvedenych olovénych akumulétora [21].

Metoda pouzitd v této praci je jedinecnd tim, Ze neni méfena celd baterie, ale pouze

jednotliva zebra experimentalni elektrody. Diky tomu dostavdme informace spiSe o vnitinich
zmeénach v elektrodg.
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1 Elektrochemické zdroje

Elektrochemické zdroje pracuji na principu piemény chemické energie v energii
elektrickou. K této preméné vyuzivaji redoxnich reakci s transportem elektronli vnéjSim
obvodem.

Miizeme je rozdélit do tii zakladnich skupin, které tvoii primarni ¢lanky, sekundarni
¢lanky a ¢lanky palivové [8].

1.1 Primarni ¢lanky

U primarnich ¢lank dochazi v priibéhu vybijeni k reakcim, které maji za nasledek
degradaci materiali, z nichz je ¢lanek vyroben. Z téchto divoda nelze tyto ¢lanky znovu
nabijet. Obvykle je délime na suché ¢lanky, ¢lanky na bazi lithia a ¢lanky tepelné.

Suché clanky mivaji vétSinou valcovy nebo knoflikovy tvar a obsahuji elektrolyt
ve form¢ pasty ¢i gelu. Anoda byva vyrobena ze zinku, kadmia nebo slitin hot¢iku a katoda
z oxidu manganicitého. Béhem zivotniho cyklu téchto ¢lankd vznikaji vlivem probihajicich
reakci plyny, které je nutné odvétravat (napt. péry v elektrodach), aby nedoslo k pretlaku
uvnitt ¢lanku a k jeho naslednému zniceni.

Lithiové c¢lanky maji diky vysokému oxida¢nimu potencidlu vy$si mérnou energii
nez vétSina suchych ¢lanka. Protoze lithium bouflivé reaguje s vodou 1 plynnym kyslikem,
pouzivaji se misto vodnych elektrolyti jiné latky. Proto je cena téchto akumuldtorti vyssi.

Tepelné Clanky pouzivaji jako elektrolyt anorganickou sil, kterd se stavd vodivou
az po roztaveni teplem z pyrotechnického zdroje, aktivovaného mechanicky nebo elektricky.
Hlavni vyhodou téchto ¢lankli je vysokd jednotkova kapacita a nulové samovybijeni.
Nevyhody pak jsou vysokd povrchovéa teplota ¢lanku a nelinedrni napétova charakteristika

[4].

ocelové vicko (kladny pol)

asfaltova izolace

elektrolyt sestavajici
z NH,Cl, ZnClz, MnO; a sazi

._uhlikova katoda

~._zZinkova anoda (zaporny pol)

Obr. 1: Schéma primdrniho Zn-C clanku [§].
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1.2  Sekundarni élanky

Sekundarni ¢lanky byvaji ¢asto oznacovany diky své schopnosti opakovan¢ akumulovat
elektrickou energii jako akumulatory. Reakce, ke kterym zde dochézi, jsou na rozdil
od primarnich ¢lankt vratné, a proto Ize tyto Clanky pfipojenim vnéjSiho zdroje proudu
opakované dobijet [30]. Hlavnimi sledovanymi parametry jsou kromé jejich kapacity také
pocet nabijecich cykli, které ¢lanek vydrzi, a pomér vykonu a hmotnosti ve watt-hodinach
na kilogram. Cim vy3i jsou hodnoty téchto zmin&nych parametrd, tim lépe [33].

Sekunddrni ¢lanky miiZeme rozdélit do téchto ctyr zdakladnich skupin [30]:
a) Olovéné akumulatory.
b) Akumulatory na bazi niklu (NiCd, NiFe, NiIMH).
¢) Akumulatory na bazi lithia (Li-ion, Li-pol).
d) Akumulatory na bazi alkalickych elektrolytd s MnOs,.

Obr. 2: Priklad sekundarniho clanku [25].
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1.3  Palivové c¢lanky

Princip vSech typl palivovych c¢lankl spociva v pfeméné chemické energie paliva
v energii elektrickou.

Palivo, které je kontinudlné ptfivadéno na anodovou stranu, reaguje s oxidantem
na katodové stran¢. Tim se uvoliiuje elektrickd energie a vznikaji zplodiny, které je nutné
pro spravnou funkci ¢lanku odvadét. Témito zplodinami mutze byt napiiklad voda ve forme
pary.

Elektrody jsou vétSinou vyrobeny zuhliku spiimési platiny, ktera plni funkci
katalyzatoru pro probihajici reakci. Elektrody tedy nedegraduji, takze tyto Clanky maji
teoreticky neomezenou zivotnost.

Hlavnimi vyhodami palivovych ¢lankt jsou ekologicky provoz a vysoka ucinnost, ktera
v laboratornich podminkach dosahuje az 60 % (v praxi 35 az 50 %) [18], [27], [28].

2" - / + 20

«—— Katoda

Anoda ——»

Vzduch(1/2 02)

Palivo H2 =

Voda a teplo

1

Elektrolyt
Obr. 3: Schéma vodikového palivového clankuf[15].
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2 Olovéné akumulatory

Olovéné akumulétory jsou sekundarni ¢lanky. V soucasnosti tvoii asi 60 % vSech
prodanych akumuldtort. Mezi jejich nesporné vyhody patfi pomérné nizka potizovaci cena,
vysoka spolehlivost, nizké naroky na udrzbu, vysoké napéti na ¢lanek (2,1 V), velmi vysoka
recyklovatelnost a proudova zatizitelnost [23].

2.1 Historie olovénych akumulatoru

Vsechno zacalo roku 1780, kdy italsky pifirodovédec a Iékat Luigi Galvani pozoroval
pfi pitvani zab, pfipevnénych mosaznym hdkem, ze pifi dotyku Zelezného skalpelu Zaba
zaskubala nohama. Roku 1786 si vS§iml, Ze podobné Skubani se projevuje také béhem bouiky
[7]. O pét let pozdéji publikoval zpravu o ,,zivocisné“ energii, kterd podle jeho mylnych
predpokladii tento jev zplisobovala [9]. Vytvoiil elektricky obvod, slozeny z dvou rtznych,
vzajemné propojenych kovi (plnicich funkci elektrod), dotykajicich se Zzabich nohou
(slouzicich jako elektrolyt i senzor elektrického napéti). VSiml si, ze zaba po doteku elektrod
Skubala nohama i ptestoze byla mrtva [7].

Obr. 4: Znazorneni pokusu Lugiho Galvaniho [9].

Po necelém roce si hrabé Alessandro Volta uvédomil, Ze je mozné vlhké tkan¢ zaby
nahradit kartonem namocenym ve slané vod¢ a svalovou odezvu jinou formou detekce.
Na zakladé toho Volta vynalezl prvni galvanické clanky, slozené z médéné a zinkové
elektrody, které byly vzajemné oddéleny vrstvou latky ¢i lepenky, namocené ve slané vode¢.
Na zakladé experimentd s riznymi kovy zjistil, Ze vysledky nejsou stejné, napt. u zinku
a stiibra byly lepsi. Jako prvni sestavil baterii sériovym spojenim téchto clankt
do tzv. Voltova sloupu [7].

15



Hlavnimi nedostatky téchto baterii bylo vysychani a zkratovani, zpisobené véahou
diskd, stlacujicich latku (popt. lepenku) se slanym roztokem. Tento problém vyfesil Angli¢an
William Cruickshank, ktery namisto sklddani diskovych elektrod na sebe, je pokladal vedle
sebe do ,.korytka®. Volta tento problém vyfesil modifikaci svého akumulatoru tak, ze $alky,
poskladané do prstence, naplnéné solnym roztokem, vzajemné propojil kovovymi oblouky
ponofenymi do elektrolytu. Tento zpisob se také ukazal byt u¢innéjsi nez plivodni sloupcové
feSeni, ale presto se neujal.

Dalsim problémem Voltovych baterii byla kratka zivotnost, v nejlepsim ptipad¢ hodina.
To bylo zplisobeno témito hlavnimi pfic¢inami: za prvé dochazelo vlivem proudu k elektrolyze
dochazelo k nariistu vnitiniho odporu ¢lanku. Za druhé dochazelo k reakcim, které mély
za nasledek degradaci zinkové elektrody.

I pfes tyto nedostatky znamenaly Voltovy c¢lanky velky pokrok a umoznily nové
experimenty, jako naptiklad elektrolyzu vody.

V nasledujicich letech probihaly nejriiznéjs$i experimenty zkoumajici vliv raznych

pouzitych materiala elektrod [17].
Priilomové bylo sestrojeni prvniho olovéného akumulatoru francouzskym fyzikem Gastonem
Planténem v letech 1859 — 1862, ktery pouzil jako elektrody olovéné plechy ponoiené
do zfedéné kyseliny sirové. Pro vytvofeni aktivni hmoty elektrody tohoto akumulatoru
pouzival mnohondsobné nabijeni stejnosmérnym proudem a vybijeni (neboli formovani),
coz bylo ale velice energeticky narocné, a proto se tento zptisob moc neujal.

K praktickému vyuziti olovénych akumulatori doslo az roku 1881, kdy Henri Tudor
vytvoril ,,velkopovrchové®“ elektrody tim, ze zvétSil hladky povrch elektrod drobnym
zebrovanim. Pfiddnim urcitych oxidacnich latek doslo také k vyraznému zmenSeni energie
potiebné pro formovani.

Ptiblizné v této dobé zacal anglicky chemik Kamil Faure, nanaSet na olovéné elektrody
slouceniny olova, ze kterych vznikla aktivni hmota uz prvnim nabitim. Correns zlepsil tento
postup tim, ze elektrody zhotovoval z olovéné mftizky, na kterou nanaSel hmotu s ptisadami
ve form¢ pasty. Pii formovani akumulatoru doslo k uvolnéni piisad a naslednému zvySeni
poréznosti materialu [2].
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2.2 Slozeni olovénych akumulatoru

2.2.1 Elektrolyt

Elektrolyt v olovéném akumuldtoru je tvoifen vodnym roztokem kyseliny sirové.
Koncentrace této kyseliny u nabitého akumulétoru pfi teploté 20 °C se pohybuje v rozmezi
28 - 40 % ( tj.1,2 - 1,3 g/lem’) v zavislosti na daném typu akumulatoru. Je nutné viak mit
na paméti, ze vysoka koncentrace zapfiCituje véEtSi pasivaci  elektrod, sulfataci
a samovybijeni, a tim snizuje zivotnost akumulatoru.

Postupnym vybijenim dochdzi k ziedéni kyseliny a tvorbé vody, ¢imz roste vnitini
odpor. Diky tomu Ize meéfenim hustoty elektrolytu presné urcit stupeil nabiti daného
akumulatoru. Vnitini odpor olovéného akumulatoru se pohybuje fadové v miliohmech
a je vyrazn¢ zavisly na stupni nabiti a teploté [16].

2.2.2 Elektrody

Elektrody tvoii vétSinou miizky s obsahem antimonu, vapniku a dalSich legujicich
prvki. Jednotlivé ¢asti téchto miizek se vzajemné kiizi v pravém uhlu nebo diagonalné. Tim
dochazi ke snizeni mechanického pnuti uvnitt desek.

Kladna elektroda vétsinou obsahovala 5 - 7 % antimonu, proto mély tyto miizky dobrou
mechanickou pevnost a zivotnost. Nevyhodou vSak bylo velké samovybijeni. Pokud
se koncentrace antimonu snizovala nebo se antimon nahrazoval vapnikem, docililo
se az pétkrat mensitho samovybijeni, ale vzrostla choulostivost pfi piebijeni a hlubokém
vybijeni. Tyto nedostatky se podatilo odstranit pouzitim slitiny olova, stiibra a vapniku.

Zaporné elektrody jsou tvofeny stejné jako kladné elektrody olovénou miizkou a maji
vetsi zivotnost [32].

Obr. 5: Elektrody oloveénych akumulatoru [32].
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2.2.3 Separator

Separatory jsou tvofeny impregnovanym papirem, skelnymi vldkny nebo plastickymi
hmotami odolnymi vu¢i kyseliné sirové. Jejich funkce spocivd v umoznéni prachodu
elektrolytu a zabranéni piimému dotyku kladné a zaporné elektrody a tim zplsobenému
zkratu [32].

2.2.4 Nadoba akumulatoru

Vnéjsi obal musi ochrénit akumulator pied vnéjS$imi mechanickymi a chemickymi vlivy,
ale predevsim by mél byt dostatecné inertni vici dlouhodobému pusobeni kyseliny sirové.
Tyto podminky spliiuji tvrzena pryz, polypropylen a jiné plastické hmoty.

Dno nadoby je opatfeno Zebry. Nadoba je pak mechanicky odolnéjsi a ¢asti elektrod,
které se ¢asem uvolni, nemohou zpisobit zkrat.

Na tuto nadobu byva prilepeno viko ze stejného materialu. V ném jsou pfipevnény
polové nastavee a vétSinou i zatky, pro kontrolu a dolévéni destilované vody do akumulétoru
a uvolnéni piipadného pretlaku [16], [32].

Pozitivni sada

Y

Nadoba

s upeviiovaci
mi listami

Ochranny
Drzadlo yry

kladného
polu

y

Clanek

Negativni sada

Negativni elektroda

Negativni miizka
Pozitivni

Pozitivni elektroda
Pozitivni elektroda ¥ oba!kovem Integrované
mifzka separatoru protlpoiémi Zépom}’;
pojistky pol

Obr. 6: Slozeni olovéného akumuldtoru [26].

18



2.3 Déleni z hlediska pouZiti

2.3.1 Trakéni akumulatory

Trakéni akumulatory slouzi k napajeni elektrickych dopravnich prostiedkti (napf.
invalidnich vozikd, golfovych vozikl, Cdisticich stroji apod.). Hlavnim pozadavkem
na n¢ kladenym je tedy co mozna nejvétsi zivotnost pii tzv. hlubokém cyklovani.

Podle velikosti je dile mizeme rozdélit na clanky pro velké trakce (napéti
2 V akapacity od 120 az 1500 Ah) a malé trakce (2 V a kapacity od 12 do 180 Ah). Kladné
elektrody ¢lankt pro velkou trakci jsou trubickové. Tim se dosahuje po 1000 cyklech poklesu
kapacity o méné nez 20 %. Pro malou trakci se pouzivaji pouze zesilené elektrody z divodu
nizsi ceny. Zaporné elektrody jsou miizkové [31].

2.3.2 Stani¢ni akumulatory

Stani¢ni akumulatory plni funkci nouzového napajeni pti vypadcich elektrické energie
(v metru, elektrarnach, telekomunikacich, nemocnicich, divadlech, atd.). Hlavnimi pozadavky
na n¢ kladenymi jsou tedy vysoké spolehlivost a dlouhd Zivotnost (az 20 let) pfi trvalém
dobijeni konstantnim napétim 2,3 V na ¢lanek.

Elektrody téchto akumulator jsou obycejné velkopovrchové, trubkové, tyCové nebo
miizkové a elektrolyt tvofi kyselina sirovda ve formé kapaliny, gelu nebo nasdknuta
do separatoru [31].

2.3.3 Startovaci akumulatory

Se startovacimi akumulatory se jiz kazdy urcité setkal v automobilu ¢i motocyklu.
Hlavnim pozadavkem na né kladenym je dodat jednordzové velké mnozstvi energie, potiebné
pro start motoru. Za béznych provoznich podminek jsou tyto akumulatory neustale v nabitém
stavu [32].

Vzhledem jsou podobné akumuldtorim trakénim pro malou trakci. Jejich jmenovité
napéti je 6 nebo 12 V a dosahuji kapacit od 3 do vice nez 220 Ah.

Obr. 7: Trakcni (a), stanicni (b) a startovaci akumulatory (c) [22], [20], [6].
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2.4 Princip olovéného akumulatoru

Olovény akumulator je tvofen dvéma olovénymi elektrodami, ponofenymi ve vodném
roztoku kyseliny sirové.

Po ponofeni elektrod dojde k disociaci kyseliny sirové na anionty SO,*, HSO4
akationty H', a k uvoliiovani kationi olova Pb*". Sluovaci reakci dochazi k vylougeni
vrstvicky siranu olovnatého na obou elektrodach.

Pii nabijeni stejnosmé&mym proudem dochézi k disociaci elektrolytu. Kationty H' putuji
k zaporné nabité elektrod® (katod®) a anionty HSO4 a SO, k opatné nabité elektrod&
(anodg).

Pripojenim elektrického spotiebice zacne probihat vybijeni. Pii tomto d&ji dochazi
k opa¢nym reakcim nez pfi nabijeni. Na zaporné elektrod¢ dochazi k oxidaci olova, na kladné
elektrodé k redukci olova, ¢imz opét na povrchu elektrod vznika vrstvicka siranu olovnatého.

Sumarni reakce, probihajici pfi vybijeni a nabijeni akumuldtoru, jsou zndzornény
na obrazku 8 a 9, a popsany v rovnici 1 [4].

nabijeni
2 PbSO , +2H,0ZPbO , + Pb + 2H,SO, )
vybijeni
Nabijeni Vybijeni
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Obr. 8: Nabijeni olovéného akumulatoru [4].
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3 Elektrochemicka impedanéni spektroskopie (EIS)

Elektrochemickd impedancni spektroskopie je analytickd metoda, kterd se vyuziva
ke sledovani stavii a zmén elektrochemickych systémt uz vice nez tficet let, a zdjem o ni stale
vzrusta [10]. Jeji hlavni vyhoda tkvi ve schopnosti zaznamenat pomoci jediného experimentu,
probihajiciho v dostatecném frekvencnim rozsahu, vice chemickych dé&i, ke kterym ve
zkoumaném systému dochazi[24].

V poslednich letech doslo k vyznamnému rozvoji a rozsifeni této metody mezi
védeckymi pracovniky, zkoumajicimi vlastnosti materiali a predevsim korozivnich vrstev

[11].

3.1 Historie impedanéniho méreni a EIS

Zaklad impedancni spektroskopie polozil Oliver Heviside pouzitim Laplacovy
transformace na ¢asovou odezvu elektrickych obvodu. Vytvofil slova induktance, kapacitance
a impedance a zavedl tyto koncepce do zpracovani elektrickych obvodi. Svou praci
publikovanou roku 1872 v ¢asopise Elektrikar a editoval roku 1894 do knizni podoby.

Impedancni spektroskopii ve fyzikdlnich systémech vyuzil vSak az Nernst roku 1894,
pouzitim Wheatstoneova mustku k méfeni relativni permitivity kapalnych elektrolytl
arozlicnych organickych tekutin. Nernstlv pfistup byl zahy vyuzit jinymi k méfeni
dielektrickych vlastnosti a odporu galvanickych clankt. Finkestein vyuzil tuto techniku
na analyzu dielektrické odezvy oxidi. Warburg objevil vyjadieni pro impedan¢ni odezvu
asociovanou se zakonem o diftizi, objevenym o 50 let diive Flickem. Také vytvofil elektricky
obvod, analogicky pro elektrolytické systémy, ve kterych byla kapacitance a resistence funkci
frekvence. Tento koncept pouzil Kriiger pfi zkoumani kapacitni odezvy rtutovych elektrod.

Ve 20 letech 20. stoleti byla technika impedancni spektroskopie aplikovana
na biologické systémy, zahrnujici rezistanci a kapacitanci rostlinnych bunék a dielektrickou
odezvu krevni suspenze. Impedanc¢ni spektroskopie byla také pouzita na svalova vlakna,
kozni tkan€ a jiné biologické systémy.

V roce 1941 bratii Cole a Cole dokazali, ze frekvencné zavisla komplexni permitivita
muze byt reprezentovana jako zplostéla pulkruznice v komplexni roviné a navrhli vzorec,
shodujici se s Frickeho zakonem, nyni znam jako element s konstantni fazi (CPE).

V roce 1940 prozkoumal Frumkin vztahy mezi dvouvrstvou na rtutovych elektrodach
a povrchové napéti, v ndvaznosti na Lippmanna. K méfeni kapacitance pouzil Wheatstonetv
mustek. Dolin a Ersher aplikovali koncept ekvivalentnich obvodil s frekvenéné zavislymi
prvky na elektrochemicky pohyb. Randles objevil pro idealn¢ polarizovanou rtutovou
elektrodu ekvivalentni obvod, ktery povazoval za model pro adsorp¢ni reakei.

Macdonald a Boukamp aplikovali na data ziskana impedan¢ni spektroskopii soubor
nelinedrnich regresnich technik, objevenych pocatkem 70. let. Tento pfistup byl zalozZen
na pouziti ekvivalentnich elektrickych obvoda, které se staly dominantni metodou
pro interpretaci impedancnich dat. Experimentdlni vyzkum se stile pfiznivéji obracel
ke zkoumani vlastnosti korozivnich vrstev. Mezitim byly aplikovany na data elektrochemické
impedancni spektroskopie Kramers-Kroningovi funkce, objevené na konci 20. let.
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V poslednich  letech probihaji kazdé tfi roky konference, které slouzi
k vymén¢ dosazenych informaci. Hlavnim zajmem téchto konferenci je heterogenita povrchu
a dohoda o pouzivani ¢i nepouzivani prvku s konstantni fazi (CPE) [3].

3.2 Princip

Zakladni princip EIS spociva v buzeni zkoumaného systému malym harmonickym
signalem a zkoumanim jeho impedancni odezvy na tento signal [24]. Protoze chemické prvky
systému se navzdjem liSi Casovou konstantou polarizace, dochdzi zmeénou frekvence
1 k zménam slozek impedance [14].

3.3 Casti pfistroje a metody méreni

Typicky pfistroj pro meéfeni EIS se sklddd z potenciostatu nebo galvanostatu
a analyzatoru FRA (frequency response analyser), ktery vysila budici signal a zkouma odezvu
systému.

Data o méfeném systému se mohou ziskat pomoci dvou az ¢tytbodového meéteni, kde
se vyuziva pracovni elektroda a protielektroda, slouzici k uzavieni obvodu.

Dvou elektrod se vyuzivd u systému, kde neni dilezitd pfesnd kontrola napéti. Jsou
to naptiklad rtizné elektrolyty nebo systémy pevnych latek.

Ttibodové méfeni je obvyklejsi pro typické elektrochemické aplikace. Tteti elektroda
(referentni) slouzi k pfesnému urceni potencialu elektrody pracovni. V tomto ptipad¢ nelze
méfit absolutni potencial jedné elektrody, ale vSechna méteni jsou vztazena k této referentni
elektrod¢, jejiz potencial by mél byt v pribéhu méfeni konstantni.

Ctyibodové méfeni ¢lankd se vyuziva pii studiu procesti probihajicich v elektrolytu
mezi dvéma elektrodami oddélenymi membranou. Tento zpisob se obvykle vyuziva
ke zkoumani prichodu ionti pfes membrianu nebo k meéfeni pevnych latek s nizkou
impedanci, kde je nutné minimalizovat vliv kontakta a vodict [12].
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3.4 Parametry nastaveni mériciho pristroje:

3.4.1 Parametry potenciostatu nebo galvanostatu

a) Nastaveni modu méieni

Me¢teni EIS miZze probihat v potenciostatickém ¢i galvanostatickém
rezimu. V pifipad¢ potenciostatického méfeni je nastavena fixni hodnota
stejnosmérného napéti a superponovaného harmonického signalu. Piistroj
poté voli takovy budici proud, aby této odezvy dosdhl. Ke zjisténi
impedance pfistroj pocita podil napétové odezvy a proudu protékajiciho
vzorkem.

Pfi pouziti rezimu galvanostatického je pfistroji zadavana piimo hodnota
stejnosmérného proudu a superponovaného harmonického signalu, kterym
je zkoumany systém buzen.

b) Stejnosmérné napéti nebo proud
Toto nastaveni se pouziva k detailnimu meéteni jevi, probihajicich vlivem
pusobeni stejnosmérného signdlu, superponovaného na stiidavy budici
signal.

3.4.2 Nastaveni FRA

a) Single sine/multi sine
Zatizeni muze byt nastaveno na rezim ,,single sine®, pfi kterém je systém
buzen jednim harmonickym signadlem, nebo rezim , multi sine®,
kdy se méfi odezva zpusobend signdlem, obsahujicim vSechny frekvence.
Obvykle se pouziva ,,single sine rezimu. Rezim ,,multi sine* se pouziva
pouze pro urychleni méteni na velmi nizkych frekvencich.

b) Amplituda budiciho signdlu
Je dulezité, aby budici signal mél dostatecné malou amplitudu, aby nedoslo
ke zméné systému. Pfi nastaveni pfili§ malé amplitudy mize vSak dojit
k velké chybé méteni zpisobené rusenim signalu odezvy okolim. Typicka
hodnota je 10 mV pro vétSinu elektrochemickych systémi. Pro kazdy
systém je vSak dtilezité tuto hodnotu upiesnit.

¢) Integracni cas.
V ptipadé, ze je amplituda budiciho signalu mald, dojde ke zmenSeni
odstupu signal/Sum (viz. Bod b). K tomu se vyuzivéa primérovani nékolika
sinusovych vin odezvy. Tento zpiisob je znam jako integrace.

d) Doba ustdileni.

Pfi zméné frekvence je nutné pockat na stabilizaci systému. Proto se
nékolik prvnich cykli méfeni nezaznamenava.
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e) Frekvencni rozsah.
Frekvencni rozsah je teoreticky nutné zvolit co nejvétsi, aby doslo
k zachyceni vSech ¢asovych konstant systému. V praxi je vSak tento rozsah
omezen shora pfistrojem, ktery mivda maximdlni frekvenci 1 MHz
a referentni elektrodou, zdola pak mérenym systémem. Hlavné pii pouziti
nizkych frekvenci dochazi k prodluzovani doby. Proto se voli rozsah
od 0.1 Hz do 100 kHz, pfi kterém toto méfeni trva okolo 10 minut.

) Rozdéleni frekvenci.
Miuze byt linearni, logaritmické, ¢i mocninné. NejCastéji se vyuziva
logaritmické [12].

3.1 Analyza dat EIS

Data EIS se vétSinou vyhodnocuji pomoci vhodnych modelti, kterymi mohou
byt elektrické prvky (rezistor, kapacitor, civka) a prvky odvozené (Warburgova impedance
a prvek s konstantni fazi CPE), pfedstavujici stav systému nebo procesy v ném probihajici.
Cilem téchto modela je predpovédét chovani systému v riznych podminkach. Tyto prvky
se sériové ¢i paralelné kombinuji, a pak se jim pfitazuje fyzikalni vyznam [13].

3.1.1 Rezistor

Impedance rezistoru je nezavisld na frekvenci a nema zaddnou imaginarni slozku.

To znamena, Ze proud jim protékajici je vzdy ve fazi s napétim (viz. obrazek 10).

Ohmicky odpor R (rezistance), je zplsoben poklesem napéti mezi referentni
a pracovni elektrodou. V Niquistové grafu je jeho velikost uréena prisecikem impedanéni
kiivky s redlnou osou.

Polarizacni odpor R,, je zpiisoben zménou polarizace elektrody[13].

Odpor elektrolytu je ¢asto vyznamnym faktorem pii vytvaireni nahradniho schématu.
Je piimo zéavisly na koncentraci iontl v elektrolytu métfeného ¢lanku, jeho teploté a geometrii
prostoru ¢lanku [29].

-Im {Z}

Rg Re {Z}

Obr. 10: Prithéh impedance nahrazovany v
ekvivalentnim obvodu pomoci rezistoru..
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3.1.2 Kapacitance

Kapacitance je frekvencné zavisla a méni fazi o -90°.

Kapacita se projevuje na dvouvrstvé - napf. na rozhrani elektrody a elektrolytu. Tato
dvouvrstva je tvofena ionty vylouc¢enymi na povrch elektrody [13].

U kovovych elektrod, ponofenych v elektrolytu, Ize odhadnout velikost plosné
kapacitance dvouvrstvy na piiblizng 30 mF/cm?” [29].

-Im {Z}
lm

Ra Re {Z}

Obr. 11: Pribéh impedance nahrazovany v ekvivalentnim
obvodu sériovou kombinaci kondenzatoru a rezistoru.

3.1.3 Induktance

Induktance roste s frekvenci. Stejné¢ jako kapacitory, také induktory maji pouze
imagindrni slozku impedance. Ale civka posouva fazi o +90°.

Impedance elektrochemického c¢lanku se nékdy miize zdat induktivni diky adsorpci
reaktantll na povrchu. Induktivni chovani ¢lanku muze také vyplyvat z nejednotné distribuce
proudu, induktance vodici a nedokonalosti potenciostatického rezimu. V tomto piipadé
indikuje pfitomnost induktance chybu v EIS méfeni [13].

Im {2}
lw

Ra Re {Z}

Obr. 12: Priibeh impedance nahrazovany v ekvivalentnim
obvodu pomoci sériové kombinace rezistoru a civky.
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3.1.4 Prvek s konstantni fazi (CPE)
Modelovani pomoci idedlni kapacity C piedpoklada, ze vrstva pod zkoumanym
povrchem je homogenni. V pfipad¢€, ze tato podminka neni splnéna, pouziva se k modelovani

prvek CPE.
CPE se tedy obvykle nechova jako idealni kondenzator. VéEtSinou se pouziva

k modelovani kapacitance povlaku a dvouvrstvy [13].

-Im {Z}

Ra Re {Z}

Obr. 13: Prithéh impedance nahrazovany v
ekvivalentnim obvodu prvkem CPE.

3.1.5 Warburgova impedance

Slouzi k modelovani difize iontl [13]. Tato impedance je zavisld na frekvenci.
Pti vysokych frekvencich je mala, protoze se diftizni reaktanty pohybuji na velké vzdalenosti.
U nizkych frekvenci je vysokd, protoze reaktanty mohou piekonavat vétsi vzdalenosti [29].

-Im {Z}

/

Rq Re {Z}

Obr. 14: Pribeh impedance nahrazovany v
ekvivalentnim obvodu Warburgovou impedanci.
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3.1.6 Strucny prehled zakladnich prvku a jejich viastnosti

Tab. 1: Prehled viastnosti prvkii ekvivalentnich obvodii [29]:

Nazev Zastupny
prvku symbol Impedance
Rezist R R .

czistor C... kapacitance [F]
Kondenzator | C 1/joC L...induktance [H]
Civka L oL R...rezistence [Q]

Rp..difuzni odpor
CPE CPE 1/(joC)* a...empiricka konstanta

Warburgova ...uhlova rychlost [radss™]

impedance

RW -j RD/ ()}
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4 Meérici metoda

Jedna se o zcela novou, ve svété ojedinélou, dvoukrokovou metodu, zalozenou
na roz§ifeni Ctyfbodové rozdilové metody stejnosmérnym proudem, kterd se na pracovisti
elektrochemickych zdroji Ustavu elektrotechnologie VUT pouziva pres dvacet let. Nova
metoda rozsifuje moznosti metody staré zavedenim meéfeni stiidavym proudem v Sirokém
rozsahu frekvenci. Diky tomu poskytuje mnohem vice informaci o systému. Pro vyhodnoceni
ziskanych dat plati zakonitosti znamé z elektrochemické spektroskopie.

V prvnim kroku ptipojime vodice s budicim signalem na Zebra 1 a 4, a méfime odezvu
mezi zebry 2 a 3, kterd je tvorfena pouze impedanci hmoty Zm2-3, protoze ostatnimi
impedancemi budici signal neprotéka.

Ve druhém kroku se piepoji svorky s budicim signalem na zebra 2 a 4, pfi¢emz métime
odezvu stale mezi druhym a tfetim zebrem. Tim ziskdme druhy priibé¢h, tvofeny impedancni
odezvou hmoty Zm2-3 a dvouvrstvou hmota-elektrolyt Zi3.

Protoze vodi¢e maji ptfevazné induktivni charakter, zanaseji do méfeni chybu, kterad
se projevuje hlavné pii vysokych kmitoctech. Proto se tato Céast charakteristiky pii
zhodnocovani vysledki neuvazuje.

Naslednym odectenim pribéhu z druhého kroku od pribéhu z prvniho kroku
a zanedbanim zminéné indukéni slozky vodicl, ziskavame tedy vyslednou frekvencni
charakteristiku dvouvrstvy hmota-elektrolyt.

-
N
L2
4
=)

O
0
O
O
0

v e e I &
zo  [a ] 2.

e J T
Zrn 1-2 Zml-".’- Zm3.4 zmn-zn

Obr. 15: Ndahradni schéma mérené elektrody.

Rp....... odpor ptivoda
Zieonn... impedance tvotfena ptedevs§im dvouvrstvou aktivni hmota - elektrolyt na i-tém Zebru
Zmi-i+1...impedance tvorend aktivni hmotou mezi zebry i a i+1
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Zebra

epoxid

Obr. 16: Popis elektrody s nespojitym systémem zeber.
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5 Prakticka cast

5.1 Vyroba elektrod

Vramci praktické ¢asti své prace na pracovisti elektrochemickych zdroji VUT
na Ustavu elektrotechnologie jsem se také podilel na vyrob& experimentalnich elektrod
s nespojitym systémem zeber a protielektrod, na kterych probihd méteni.

Zebra téchto elektrod jsou tvofena olovem s piimési 2,1 hmotnostnich procent
antimonu. Dvé€ krajni Zebra jsou nosna, a proto silngj$i. Zbyla Zebra slouzi k méfent.

Elektrody jsou na vrchni a spodni stran¢€ spojeny trdmcem z dvouslozkového epoxidu,
ktery spojuje jednotliva Zebra a chrani pfipajené vodi¢e pred degradaci vlivem kyseliny
sirové.

Obr. 18: Protielektroda.

Obr. 17: Elektroda s nespojitym
systémem zeber.

Ptiprava téchto elektrod probihala ve dvou dnech. Prvni den jsem si pfipravil jednotliva
Zebra, kterd jsem nastiihal z olovéné miizky. Poté jsem je vyrovnal a upevnil do formy tak,
aby vzdalenost mezi nimi byla stejnd. Po zkompletovani formy, jsem si na vahach ptesné
odvazil jednotlivé slozky dvouslozkového epoxidu a elektrodu zalil.

Naésledujici den, po vytvrzeni epoxidu, jsem tuto ¢ast elektrody vyjmul z formy, ocistil
ji a pripajel pfivodni vodice. Poté jsem ji vratil opét do formy a zalil dfive zminénym
dvouslozkovym epoxidem. Po vytvrzeni epoxidu, jsem z formy vyjmul hotovou elektrodu.
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Obr. 19: Priprava zZeber protielektrody. Obr. 20: Priprava druhé casti elektrody k zaliti
epoxidem.

5.2 Meérici pripravek

Pfi prvnich pokusnych meéfenich bylo propojeni mezi pfistrojem Potenciostat VSP
a métenou elektrodou realizovano pomoci krokosvorek. Tim bylo pfepojovani méficich
vodi¢li obtizné a méfeni nereprodukovatelné, protoze kontakty tvofené zminénymi
krokosvorkami, se pii opakovaném zapojovani liSily svou impedanci.

Tyto problémy se mi podarilo vyiesit vyrobenim redukce mezi konektory, pouzivanymi
v laboratofi elektrochemickych zdrojii Ustavu elektrotechnologie, a vystupem zmin&ného
méficiho pfistroje, tvofeného bandnky o priméru dva milimetry (viz obrazek ¢. 21).
Na konstrukei této redukce byly pouzity zditka o priméru 2 mm a médéné vodice o prifezu
0,15 mm.

Obr. 21: Merici pripravek.
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Pomoci pokusu, ktery mél za kol zjistit impedancni charakteristiku samotné redukce,
apo odecteni jednotlivych krokli méfeni, popsanych ve ctvrté kapitole, bylo zjisténo,
ze vyrobek pii takovémto postupu zanasi do méteni chybu, kterd je zavisld na frekvenci. Pro
kmitocty men$i nez 6 kHz je rozptyl redlné slozky +0,05 mQ a imaginarni 0,08 mQ
(viz. obr. 22). Tato chyba se projevuje zejména pii méfeni druhého kroku a v této praci
je zanedbana.

—— 1. krok (Zebra 1-4)mpr # —w— 2 krok (Zebra 2-4) mpr —w— odedet mpr

44
0,5 1

06

x: 00231591 mOhm
e 0123429 mChm
B060,6 Hz

Pairt 12

0,4

0,24

I Z} [mO hm]

024

0,4

054

08

Ref{Z} [mOhm]

Obr. 22: Impedancni charakteristika vyrobené redukce pro mereni na 2. Zebru.

5.3 Program k odecteni jednotlivych kroku

Jak jsem se jiz zminil ve ¢tvrté kapitole, kde popisuji méfici metodu, odectenim krokt
ziskame impedanci dvouvrsty, tvofené zebrem a aktivni hmotou. Abych si usnadnil toto
odecitani a eliminoval tak vznik moznych chyb z didvodu nepozornosti nebo odlisnosti
kmitoctl, na kterych byl dany krok méien, pokusil jsem se tuto ulohu automatizovat
naprogramovanim jednoduchého programu.

V prvé tadé je nutné namétené hodnoty z jednotlivych kroki exportovat z méficiho
softwaru EC-Lab do textovych soubori, umoznujicich dalsi zpracovani. Tyto soubory jsou
poté nacteny do programu, ktery jsem naprogramoval v C++ Builderu verzi 6.0. Po kliknuti
na piislusna tlacitka se objevi dialogovd okna, kde si wuzivatel vybere soubory

32



s hodnotami naméfenymi pres tii a ¢tyfi zebra. Tyto hodnoty jsou nésledné pievedeny na Cisla
a ulozeny do proménnych. Zaroven dojde k zobrazeni nazvli vybranych souborti v textovych
polich vedle ptislusnych tlacitek.

Pokud uzivatel zad4 do tfetiho, zatim volného textového pole pfimo nazev a stiskne
tlacitko ,, Generuj“, dojde k vytvoreni nového souboru do adresaie, urCeného cestou
zobrazovanou nad vSemi textovymi poli. Tato cesta je zaroven shodnd s adresou posledniho
nacitaného souboru.

Pokud uzivatel Zadny nézev nezada a stiskne tlacitko pro generovani, dojde k zobrazeni
dialogového okna pro ukladéani. Poté si uzivatel mlze zvolit nejen nazev, ale také adresar
ulozeni.

Hlavni vyhodou tohoto programu je, Ze zamezi nejen prohozeni pii odecitani,
ale zaroven hlid4, zda se shoduje pocet métenych bodu a zda jsou odecitany hodnoty, métené
na stejnych kmitoctech. V piipad¢, ze tyto podminky nejsou splnény, zobrazi se chybova
hlaska.

Generované soubory je nutné poté importovat zpét do meéticiho softwaru EC-Lab, ktery
umoziuje hledani nédhradniho obvodu, objastiujictho d&je, probihajici ve zkoumaném
systému.

&5 Odecet souboni

Obr. 23: Program pro odecitani jednotlivych krokit mérent.
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6 Meéreni

6.1 Nastaveni pristroje a volba zapojeni

6.1.1 Potenciostat VSP

Veskera méteni uvedena v této praci byla provadéna na méficim zafizeni Poten-
ciostat VSP, zobrazeném na obrazku ¢. 24. Zakladni parametry tohoto pfistroje s ohledem na
provadéna méfeni uvadi tabulka ¢. 2.

Obr. 24: Potenciostat VSP [5].

Tab. 2: Zdkladni parametry pristroje Potenciostat VSP.

Frekvencni 10 uHz a2 500 kHz

rozsah

Amplituda 1 m}/ aZ v 0(potenc1osta}t1cky rez1m), , L
0,1 % az 50 % nastaveného proudového omezeni (galvanostaticky rezim)

Presnost <1%
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6.1.2 Zapojeni a nastaveni pristroje

Po prostudovani manualu a prozkouméni jednotlivych zplsobli pfipojeni pfistroje
k méfenému systému v ném uvedenych bylo zjisténo, Ze je nutné vymyslet zapojeni nové.
To se nakonec po mnohych pokusech a métenich podafilo. Vysledek je znazornén na obrazku
¢islo 25. U tohoto zapojeni je impedance ur¢ovana jako podil proudu, ktery je do méfeného
systému ptivadén vodic¢i oznaCenymi CA1 a CA2 (na obrazku oznaceny modrie), a napetové
odezvy na tento proud méfené mezi svorkami Ref (na obrazku oznaceny Cerveng).

Uwe

Ref2 + Ref3 Ref1

CA1 CA2

Obr. 25: Schéma zapojeni.

Dalsim krokem bylo zvoleni galvanostatické nebo potenciostatické metody, které jsou
blize popsany v kapitole 3.4.1. Pokusnymi métenimi byla nakonec ur¢ena metoda galvano-
statickd jako vhodné&;jsi, protoze proudy protékajici méfenym systémem byly mensi.

Aby vysledky byly co nejpiesnéjsi a métfeni co nejkratsi (kvili ovlivnéni méteného
systému), byly zbylé parametry voleny tak, jak zobrazuje tabulka ¢. 3. Pii takovémto
nastaveni trvalo zméfeni jednoho kroku ptiblizné 48 minut.

Tab. 3: Parametry méreni.

Kmitocet 100 0000 - 0,01 Hz
Bodi na dekadu 10
Amplituda budiciho signalu 20 mA
Doba ustaleni 1 perioda
Pocet méreni na jednom kmitoctu 5
Proudové omezeni 100 mA
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6.1.3 Urceni miry ovlivhéni méreného systému

Pokusnymi métenimi bylo dokézéano, ze pifi opakovaném méteni dochazi ke zvySeni
redlné slozky impedance méfeného systému. To mize byt zplisobeno prichodem budiciho
signdlu nebo déji probihajicimi v hmoté po odpojeni akumuldtoru od nabijeciho zdroje.
Vysledky tohoto méfeni jsou na obrazku ¢.26, kde vidime prabehy téhoz méteni, provadéného
bezprosttedné po sobé¢. Tato zmeéna €ini ptiblizné 9,79 %.

—s— poprvé mpr #  —se— podruhé mar
05
x 13,0253 mShm
0,4 % 11,8185 mOhm . 00222658 mOhm
y: -0,0659671 mOhm 465,745 Hz
465 745 Hz Poirt 23
0.2 Poirt 23
D -

0,24

0,44
E
=
o g
E 05
—
]
IR E

-1 4

.24

1,44

A5

A8

T T T .
b 12 13 14
Re{Z} [mOhm]

Obr. 26: Posun impedancni charakteristiky pri opakovaném mérent.
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6.2 Vysledky méreni

Vysledky méfeni uvadéji obrazky na stranach 31 - 35, fazeny postupné od akumulatoru
nabitého na 70%, po uplné vybiti.

K namétenym prubéhtim jsem se dale snazil najit jeden ekvivalentni obvod (obrazek
¢islo 27), ktery by interpretoval co nejptesnéji naméfené vysledky, a pomoci néhoz by bylo
mozné urcit chemické zmény, ke kterym v pribéhu vybijeni akumulatoru dochazi.

Piesnost, se kterou se mi podafilo dany pribéh nahradit, je dana 5. Tato odchylka je
v pouzitém meéticim softwaru definovéna vztahem €. 2, a plati, Ze ¢im je mensi, tim prib¢h
nahradniho obvodu ptesnéji odpovida pribéhu namérenému [1].

. 2
2 _\n |Zméf.(l)_Zparam.(firparam)|
X° = Li=1 ) (2)
12
Zinet(1)eeeeereeeeiieeeeien, impedance méfend na i-tém kmitoctu
Zparam (fi, param)....... impedance nahradniho obvodu po dosazeni prisluSnych parametrti a
kmitoctu
Oieeeeeeee e smérodatna odchylka
Q1 Q2
|| |
| L
R1
—A
1 1
L L
R2 R3

Obr. 27: Schéma zvoleného ndahradniho obvodu.

V méficim softwaru EC-Lab je prvek CPE oznacovan jako Q, a pro jeho impedanci
plati [1]:

_r
Q-(J2mH*

Zo(f) = )
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6.3 Diskuze méreni

Pro nahrazeni ekvivalentnim obvodem byla volena ¢ast pribéhu od priiseciku s osou
x do bodu, méteného pii kmitoctu 100 mHz, protoze pfi méfeni niz§imi kmitocty, které trva
delsi dobu, se zacinaly vice projevovat jevy, popsané blize v kapitole 6.1.3. Tyto jevy mély
za nasledek nariist prevazné realné slozky impedance, zatimco slozka imaginarni zlstavala
témet konstantni.
Dobu potiebnou k naméfeni impedance na dané frekvenci lze urCit dosazenim
nastavenych hodnot do rovnice 3.

t= pw'::'Na (4)

Pw--.... periody po které piistroj ¢eka na ustaleni systému
Na......poc¢et méfeni na jednom kmitoctu
fo. frekvence

Pro nastaveni uvedena v této praci je délka meéteni poslednich péti bodii charakteristiky
znazornéna v tabulce €. 7.

Tab. 9: Casy potiebné pro zméieni poslednich péti bodii charakteristiky:

frekvence potiebny cas
[mHz] [min]

10 10
12,63 7,92
15,96 6,27
20,16 4,96
25,47 3,93

Z obr. ¢. 30, znazoriujiciho pribéhy naméfené v prvnim kroku metody, je na prvni
pohled vidét, Ze s rostoucim stupném vybiti akumulatoru, dochazelo na experimentalni kladné
elektrodé k nelinearnimu narGistu vnitinich odport a kapacit dvouvrstev. Jesté vice tento
nartist projevoval po odectu jednotlivych krokt (obr. ¢. 31).

Protoze olovény akumulator je slozity elektrochemicky systém, kde se vyskytuje velké
mnozstvi latek se zcela odliSnymi elektrochemickymi vlastnostmi, je velice pravdépodobné,
ze prube¢hy, které se mi nejlépe podatilo nahradit ekvivalentnim obvodem, nahrazujicim dvé
dvouvrstvy, predstavuji ve skutecnosti dvouvrstev vice. Pro jejich jednoznacné odliSeni
je vSak nutné dalsi métent.
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7 Zaver

V teoretické casti své bakalafské prace se struéné¢ zabyvam rozdélenim elektro-
chemickych zdrojii na primérni, sekundarni a palivové ¢lanky. Déle se podrobnéji vénuji
olovénym akumulatorim, které tvoii nedilnou soucdst zminénych sekundarnich c¢lankd,
a kterych se mé experimenty tykaly.

Me¢teni bylo provadéno pomoci elektrochemické impedancéni spektroskopie, coz
je analyticka metoda, kterd spocivd ve vyhodnocovani impedan¢ni odezvy méfen¢ho
elektrochemického systému buzeného malym harmonickym signalem o rtznych frekvencich.
Vysledky byvaji nejCastéji analyzovany pomoci nahradnich obvodu, které maji za tkol
osvétlit chemické rekce, k nimz v méfeném systému dochézi. Tato metoda byva casto volena
jako metoda dopliikova k jinému zkoumdani. Alternativou k experimentim uvedenym v této
praci by bylo napiiklad zkoumani pod mikroskopem, takze by bylo nutné experimentalni
elektrodu roziezat a dal§i méteni by jiz nebylo mozné.

Pro zkoumani dé&ja, probihajicich na kladné, napastované experimentéalni elektrodé
v zavislosti na stavu nabiti akumulatoru, jsem volil dvoukrokovou metodu.

Ziskané charakteristiky nejlépe nahrazoval obvod, slozeny ze dvou radlesovych ¢lankd,
odpovidajicich dvéma dvouvrstvam. Ale vzhledem k tomu, Ze olovény akumulator je velice
slozity elektrochemicky systém, lze se domnivat, Ze ve skuteCnosti prubéhy znazornuji
dvouvrstev vice. Pro jejich jednozna¢né odliSeni je vSak nutné, aby kmitocty, na kterych se
projevuji, byly fadove jiné.

Hlavni chyba, kterou jsou ziskana data zatizena, je pravdépodobné zptsobena tim, Ze
méieni bylo provadéno bezprostiedné po vybiti akumulatoru, kdy probihaly jesté difuzni déje.
To se projevovalo nariistem realné slozky impedance na nizSich kmitoc¢tech, zatimco slozka
imaginarni zustavala konstantni.

Vysledky potvrzuji data jiz diive ziskanad stejnosmérnym méfenim, kterd ukazuji,
ze odpor pii vybijeni akumuldtoru narista. Stiidava metoda tvrzeni obohacuje o informaci
o kapacité, ktera také zjevné nariistd. V ndhradnim obvodu ale nemiize byt pouzit
kondenzator, nebot’ vysledna kiivka vykazuje jisté zplosténi. To je vyfeSeno prvkem CPE
(constant phase element), jehoz pouziti se obvykle vysvétluje nehomogenitou povrchu.
Oblouk se se snizujicim stavem nabiti zplostuje, coz by se pravdépodobné¢ dalo vysvétlit
zvétSujici se nehomogenitou povrchu, na kterém vznika stale vice siranu olovnatého.

V nasledujicich semestralnich projektech a diplomové praci bych se chtél dale zabyvat
problematikou impedan¢nich méteni na olovéném akumulatoru a zopakovat uvedend méfeni
ve vice bodech. Pokud se podafi prokazat reprodukovatelnost vysledkli méteni, rad bych
pokracoval dlouhodobym experimentem, ktery by sledoval zmény v olovéném akumuléatoru
behem celé jeho délky zivota.
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