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Abstrakt

Dizertani prace se zabyva studiem vlivu aditiv na vlastnosti zaporné elektrody
olovéného akumulatoru. Prace se zameétuje na zkoumani rozhrani aditivum/zakladni material
pro zapornou elektrodu (tzv. aktivni hmota) pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM). Jako
zakladni material byl pouzit olovény plech, na ktery bylo naneseno dané aditivum. Konktrétné
byly zkoumany vlivy uhliku, TiO», skelnych vlaken a latky Indulin AT. Zaporna elektroda byla
potenciostatem cyklovana definovanym zplsobem a morfologie jejiho povrchu pribézné
snimana pomoci AFM. Vznikla tak Casova posloupnost snimkd, na kterych jsou zaznamenany
déje na povrchu elektrody béhem jejiho nabijeni/vybijeni. Tyto zdznamy slouzi k lepSimu
pochopeni vlivu aditiv na vysledné vlastnosti ¢lankd olovéného akumulatoru, konktrétné na
schopnost vytvaret nebo naopak rozpoustét krystalky PbSOs4, které vznikaji behem vybijeni
a Jsou zodpoveédné za pokles celkové kapacity — postupnou sulfataci povrchu.
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Abstract

This doctoral dissertation deals with the study of the effect of additives on the properties
of the negative electrode of a lead-acid battery. The work focuses on the investigation of the
additive/base material interface for the negative electrode (so-called active mass) using atomic
force microscopy (AFM). A lead sheet was used as the base material, on which the given
additive was applied. The effects of carbon, TiO2, glass fibers and Indulin AT were specifically
investigated. The negative electrode was cycled by a potentiostat in a defined manner and the
morphology of the electrode surface was continuously scanned by AFM. This created a time
sequence of images on which events on the surface of the electrode during its
charging/discharging were captured. These records serve to better understand the effect of
additives on the resulting properties of constructed lead-acid cells, specifically on the ability to
form or dissolve PbSO4 crystals, which are formed during cell discharge and are responsible
for the decrease in total capacity - gradual surface sulfation.
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Mikroskopicka pozorovani struktur aktivni hmoty olovéného akumulatoru

1 Uvod

Obrovsky nartst poptavky po skladovani energie v bateriich je hnaci silou pro navrh
adodavani stale ucinngjSich a inovativnéjSich baterii. Provadéni Spickového, trzné
orientovaného vyzkumu a inovaci nebylo nikdy vyssi prioritou pro vlady i pro spolecnosti.
Proto se Consortium for Battery Innovation (CBI), jehoz podporu ziskaly i laboratoie
olovénych akumulatort na Ustavu elektrotechnologie, zamé&fuje na vyzkumné projekty, které
povedou ke skutecnému pokroku v oblasti zvySeni vykonu baterii a které budou spliiovat stale
rostouci pozadavky koncovych uzivatelu.

U systémt na skladovani energie, které podporuji projekty v oblasti uzitkovych
a obnovitelnych zdroju energie, roste poptavka v dusledku toho, ze vlady po celém svété
stanovuji ambiciozni cile pro dekarbonizaci a elektrifikaci. Tento rust je tak vyrazny, ze
poptavku nemuize uspokojit pouze jedna technologie. Olovéné baterie jsou jednou z technologii,
jejichz rozsah a vykonnost jsou tyto pozadavky schopny splnit a zajistit dosazeni téchto
ambicidznich cila. Hlavni prioritou technického vyzkumu se tak stalo zvySovani hustoty
akumulované energie na jednotku hmotnosti (objemu). Prodlouzeni zivotnosti (cyklovatelnosti)
baterii by pfispé€lo ke sniZzeni provoznich nakladi, coz je kliCovy parametr pro vetrejné sluzby
a aplikace obnovitelnych zdroju energie.

Za 25 let od svého zalozeni bylo Consortium velmi uspéSné v oblasti vyzkumu
cyklovatelnosti, zavedeni automobilovych baterii v mikro-hybridnich aplikacich a mnoha
dalsich aplikacich. Zavedeni technologie start-stop v automobilech, je jen jednim z piiklada
inovace v tomto odvétvi. Touto novou technologii se pfispiva ke snizeni emisi ve vozidlech
a k cilim vedoucim ke zlepseni v oblasti zmény klimatu.

Pramysl baterii zaznamenal v poslednich letech nebyvaly rust. Olovéné baterie se stale
pouzivaji v automobilovych a pramyslovych aplikacich a predstavuji 75 % podil
z celosvétového mnozstvi dobijecich akumulatord. Na trh vstoupily nové technologie
a zejména lithium-iontové baterie zaznamenaly vyrazny rust aplikaci v elektrickych vozidlech
vSech typt a ve skladovani energie. Prognozy analytické firmy Avicenne [1] naznacuji, Ze dojde
k narastu olovénych baterii, zejména pro automobilové aplikace. Obr. 1 ukazuje odhadovany
prodej olovénych baterii v automobilovém pramyslu podle typu:

Obr. 1: nartst pouziti baterii v oblastech skladovani energie [1]
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Mikroskopicka pozorovani struktur aktivni hmoty olovéného akumulatoru

Dle dosavadniho vyvoje se v pfistich 5 — 10 letech také predpoklada vyrazny narast
poptavky po skladovani energie:

V roce 1990 byl trh s nabijitelnymi bateriemi rozdélen na dve skupiny: olovéné baterie

celosvétoveé zaujimaly ~ 15 miliard USD a nikl-kadmiové baterie ~ 3 miliardy USD.

- Do roku 2017 se trh s hlavnimi bateriemi rozrostl na 37 miliard USD a prodej
lithium- iontovych baterii ¢inil 36 miliard USD (véetné ~ 3 miliard USD pro trh
zahrnujici nikl- metal hydrid baterie, které tak vytlacily nikl-kadmium)

- Olovéné baterie vSak predstavuji 75% trhu v MWh diky velkému cenovému rozdilu
v $/MWh.

- Do budoucna bude prodej Li-ion baterii nadale rast a oekava se, ze celkovy trh baterii

se do roku 2025 zdvojnasobi na hodnotu ~ 150 miliard USD.

Existuji vyznamné prilezitosti pro rast pokrokovych olovénych baterii v oblasti systému
skladovani energie (ESS — Energy Storage Systems), zejména ve tfech klicovych odvétvich:

1. Integrace obnovitelné energie: K podpote inteligentnich siti a vzdalenych zdrojl energie,
pro které jsou olovéné baterie idealné vhodné, bude zapotiebi Siroka Skala systému. CBI
vytvorilo ptipadové studie po celém svéte, ve kterych se prokazuje ucinnost olovénych
baterii.

2. ESS pro rezidencni aplikace: Tento trh je sdilen s lithium-iontovymi bateriemi a lze
ocekavat, ze se bude podil na trhu vyvijet v zavislosti na nakladech a vykonu. Olovéné
baterie se v soudasnosti v téchto aplikacich pouzivaji v Indii, Cin& a Africe.

3. ESS pro komercni a priumyslové aplikace: V tomto odvétvi existuji vynikajici piilezitosti
pro roziifeni pouziti olovénych baterii, zejména pro obytné aplikace v Indii, Ciné a Africe

Problematice olovénych akumulatori se v soucasné dobé na svété vénuje nékolik
vyzkumnych skupin zafazenych do CBI. K analyze se, kromé klasickych elektrochemickych
metod, vyuzivaji studie pomoci elektronové mikroskopie (SEM), cyklické voltametrie (CV)
v kombinaci s elektrochemickou mikroskopii atomarnich sil (EC-AFM), elektrochemicka
impedancni spektroskopie (EIS) a rentgenové difrakce (XRD).
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Mikroskopicka pozorovani struktur aktivni hmoty olovéného akumulatoru

2 Princip funkce olovéného akumulatoru

Olovéné akumulatory se fadi mezi sekundarni ¢lanky. Sekundarni ¢lanky a baterie 1ze
znovu nabit, stokrat az tisickrat. Chemické reakce, které zde probihaji, jsou reversibilni,
s nabojovou ucinnosti Casto pres 95 %.

Po ponofeni dvou stejnych olovénych destiCek do zifedéné kyseliny sirové probihaji
nasledujici procesy:

- molekuly kyseliny sirové H2SO4 ve vodném roztoku jsou disociovany na anionty
SO4*, HSO* a kationty H*

- olovéné elektrody v prostiedi kyseliny sirové zacnou uvoliiovat olovéné kationty
Pb**, ¢imz ziskaji zaporny naboj

- v nejblizsi blizkosti povrchu olovénych desticek se kationty olova a anionty SO4>
chemicky navazou a vytvoti siran olovnaty PbSOs. Na obou deskach se vytvori
tenkd vrstva PbSOa.

Napéti mezi deskami je nulové; dostali jsme pouze nenabitou baterii.

Nabijeni (Obr. 2): obé elektrody jsou piipojeny ke zdroji stejnosmérného proudu - zacina
elektrolyza. Kationty H* se presouvaji na desku pfipojenou k zapornému polu zdroje
stejnosmérného proudu, zatimco anionty HSO* a SO4> se pohybuji ke kladnému polu.

Na zaporné elektrodé probihaji reakce:
PbSO4 +2¢” — Pb + SO4*
a

PbSO4 + H* + 2¢” — Pb + HSO* E’=-0358V

Na kladné elektrodé:
PbSO4 + 2H,0 — PbO3 + SO4% + 4H* + 2e”
a

PbSO4 + 2H,0 — PbO;, + HSO* + 3H* + 2¢” E’=+1.690 V

Celkova reakce pak vypada nasledovné:

2PbSO4 + 2H20 — PbO: + Pb + 2H>SO4 E’=+2.048 V

13



Mikroskopicka pozorovani struktur aktivni hmoty olovéného akumulatoru
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Obr. 2: nabijeni olovéného akumulatoru [4]

Béhem nabijeni se vytvareji molekuly kyseliny sirové v roztoku a elektrolyt se stava
vice koncentrovanym. Po ukonceni nabijeni je zdporna elektroda pokryta Sedym houbovitym
olovem, zatimco kladna elektroda je pokryta ¢ervenohnédym oxidem olovicitym.

Napéti olovéného ¢lanku je mezi 2,0 - 2,1 V.

Mnozstvi materialli obsazenych v elektrolytu a na elektrodach zistava nezménéno,
elektricka energie byla pfeménéna na chemickou energii vazeb aktivnich hmot.

Na konci nabijeni, po pfeméné vétSiny sirant, prudce roste napéti baterie a zaCina se
vyvijet vodik na zaporné elektrodé. Kladna elektroda zacina uvolilovat molekularni kyslik,
kdyz se ¢lanek blizi stavu nabiti 85 — 90 %. Proto je béznou praxi dodavat do baterie alespon
10 % prebiti, aby se ziskala plna vybijeci kapacita. Toto prebiti je doprovazeno tvorbou velkého
mnozstvi kysliku a vodiku pfi elektrolyze (slangové plynovani). Tato elektrolyza zkracuje
zivotnost baterie. Z tohoto divodu je tedy uziteCné omezit elektrolyzu napiiklad upravou
nabijeciho rezimu - nabijeni s omezenim napéti blizko plynovaciho napéti kolem 2,45 V.

Vybijeni (Obr. 3) - na obou elektrodach probihaji opac¢né reakce nez béhem nabijeni.
V obou ptipadech aktivni hmota pracujici jako proudotvorna sit’ - vodi¢ elektront (polovodivy
oxid olovnaty, PbO», v pozitivni desce; kovové olovo, Pb, v negativni) reaguje s kyselinou
sirovou za vzniku nevodivého pevného produktu siranu olovnatého, PbSOs.

PbO; + Pb + 2H2SO4 — PbSO4 + 2H,0

Ob¢ vybijeci reakce jsou doprovazeny zvySenim objemu pevné faze. ZvySeni objemu
pii transformaci PbO; na PbSOs4 je cca 0 92 %, zatimco pro Pb na PbSO4 je cca o 164 % [2].

14
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Vybijeni
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Obr. 3: vybijeni olovéného akumulatoru [4]

Zasadni vlastnosti elektrod je jejich porézni struktura, kterd umoziuje pronikani
elektrolytu do objemu elektrod. Porovitost nabitych elektrod je asi 50 % a velikost port je na
kladné elektrodé od 0,2 do 2 um a na zaporné elektrodé kolem 10 um. Specificky povrch
kladnych elektrod je asi 6 m%*/g (30 m*cm?). Bé&hem vybijeni poréznost povrchu elektrod znaéné
klesa, protoze mémy objem vyrobeného PbSO4 (48,2 cm?*/mol) je vyssi nez mérny objem Pb
(18,26 cm*/mol) a PbO; (24,6 cm*/mol), PbSO4 pak vypliiuje pory obou elektrod [2, 3].

Pii maximalizaci vykonu baterie je nutno dbat na: dostateCny pfisun iontd kyseliny,
mnozstvi pevnych reakcnich slozek s vysokou povrchovou plochou, udrzovani dobrého
elektronového kontaktu mezi casticemi aktivniho materialu (zejména v pozitivnich elektrodach,
které vykazuji béhem nabijeni - vybijeni tendenci k expanzi) a minimalizaci izola¢nich ucinka
PbSOs.

V idealnim ptipadé€ by byla vybijeci kapacita pii cyklovani ¢lanku konstantni. Praktické
vyuziti aktivnich materialt je vSak obecné omezeno na podstatné méné nez 50 %, kdyz je
vybijeni provadéno rychlosti 5 C nebo méné. Jak cyklovani postupuje, fada dalSich procesu
(,,tzv. degradacni mechanismy“) muze tento omezeny vykon dale rychle snizovat.

Kapacita baterie (v Ah nebo Wh) je vysoce zavisla jak na rychlosti vybijeni, tak na
teploté. Pfi niz§im vybijecim proudu narusta hloubka vybiti, a proto se snizuje zivotnost
olovéné baterie - pfi vybijeni se reakci €astni vice aktivni hmoty, ¢imz se urychluji degradacni
mechanismy.

Dalsim dilezitym parametrem clanku je jeho vnitini odpor (vétSinou v mQ). Jeho
hodnota zavisi na teploté, hustoté elektrolytu a stavu aktivni hmoty. Béhem vybijeni naroste
piiblizné dvakrat ve srovnani s nabitym stavem a také roste s klesajici teplotou. Prubéh zmén
vnitiniho odporu zavisi zejména na tvorbé a na nasledné zpétné preméné krystali PbSOu4
v aktivni hmot€, zejména v pozitivni elektrod€, kterd byva vétSinou limitujici (ma mensi
kapacitu ve srovnani s negativni elektrodou) a také v nabitém stavu mé vy$si odpor nez zdporna
elektroda. Tento prubéh siln€ zavisi na rychlosti nabijeni/vybijeni, protoze tento parametr ridi
tvar a velikost krystalt PbSOa.
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3 Konstrukce olovéného akumulatoru

Podle pouziti a konstrukce se olovéné akumulatory se déli na staniCni, trakcni
a automobilové startovaci (SLI) baterie:

- Stanicni baterie zajiStuje nepietrzité napajeni elektrickou energii v ptipade poruchy
v distribucni siti. Béhem svého zivota prochazi jen n€kolika cykly. Zivotnost baterie
je az 20 let.

- Trakcni baterie se pouziva k napajeni pramyslovych vozika, dodavkovych vozidel,
elektromobild atd. Funguje v cyklickém rezimu hlubokého nabijeni - vybijeni.
Zivotnost baterie je asi 5 let (1 000 cykl{ nabiti - vybiti)

- Startovaci baterie se pouziva pro startovani motord automobild s vnitfnim
spalovanim a pro podpurna zafizeni v automobilu, ktera vyzaduji elektrickou
energii, kdyz motor neb&zi. Musi byt schopna dodavat kratky, ale velky vybijeci
proud o velikosti vys$si nez 5 C (velikost vybijeciho proudu je zde dana pomoci
nasobku jmenovité kapacity (znaceno pismenem C). Jmenovita kapacita se lisi podle
vyrobcu, obvykle odpovida kapacité akumulatoru pii vybijeni po dobu 10, nebo 20
hodin. Hodnota 1 C znamena pro baterii o kapacité 100 Ah vybijeci proud 100 A,
5 C tedy bude znamenat vybijet proudem velikosti 500 A. Po nastartovani se nabiji
behem chodu motoru, takze pifi bézném provozu je témer stale nabita.

V Tab. 1 je provedeno srovnani zakladnich vlastnosti vySe zminénych typid olovénych
akumulatort.

Tab. 1: charakteristiky olovénych akumulatoru

Typ Mérna  Zivotnost Doba
akumulitoru energie vcyklech provozuyv

[Wh/kg] rocich

Startovaci 26 az 30 100 az 3az5s
300

Trak¢ni 20az30 1000 az 4az6
1500

Stani¢ni 8az 12 - 10 az 20

Hlavni casti olovéné baterie jsou: elektrody, separatory, elektrolyt, nadoba s vikem,
pretlakové ventily a nékteré dalsi prvky.

Elektroda se sklada z nosné ¢asti (mrizky) a aktivni hmoty. Mfizka jako nosna struktura
elektrody musi byt mechanicky odolna a pozitivni elektrodova miizka musi byt odolna vici
korozi.

Mrtizky jsou vyrabény ze slitin olova (Cisté olovo by bylo piili§ mékké); pouziva se slitin
Pb - Ca nebo Pb - Sb se smési piisad jako Sn, Cd a Se, které zlepsuji odolnost proti korozi. Tyto
slitiny maji soucasné vyssi mechanickou pevnost.
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Negativni elektrody se vyrabé&i pro vSechny typy automobilovych, trakénich
a stacionarnich baterii jako pastované elektrody. Mrizky jsou lit¢ nebo S§térbinové popft.
vyrobeny tazenim z olovéného plechu (tahokov).

Pozitivni elektrody jsou vyradbény ve tifech formach - jako Plantého, pastované
a trubkové elektrody.

V Plantého elektroddch (Obr. 4) (tloustka 7 - 12 mm) je pozitivni aktivni material tvoren
elektrochemickou oxidaci povrchu odlitého listu Cistého olova za vzniku tenké vrstvy PbO».
Elektroda ma obecné drazkovany povrch, aby se jeji plocha zvysila oproti geometrické plose.
Takové elektrody maji velmi dlouhou Zivotnost, protoze maji velky nadbytek olova, ktery muaze
byt néasledné oxidovan na PbO>. Jsou vSak velmi tézké (a drahé) a mechanickd soudrznost
vytvoreného PbO: je nizka, takze jejich pouziti je omezeno na aplikace stacionarnich baterii,
kde je dulezita dlouha Zivotnost.

Obr. 4: Plantého elektroda

Kladné pastované elektrody jsou vyrabény s riznou tloustkou. Miizka o tloustce mensi
nez 2,5 mm mé mensi vnitini elektricky odpor, proto se pouziva pro automobilové aplikace.
Nevyhodou je mensi zivotnost. Tlustsi mrizkova elektroda s vyssi zivotnosti se pouziva pro
stacionarni a trakcni aplikace. Aktivni materidl je vyroben z oxidu olovnatého PbO, ktery je
napastovan na miizku, poté je elektrochemicky pfeménén na oxid olovicity PbO> na kladné
elektrodé a na Pb na zaporné elektrodé. Samotna pasta obsahuje vedle PbO také H>SO4 a H>O.
Kladné elektrody v nekterych bateriich pouzivaji aditivum cerveného olova Pb3O4
(2PbO. Pb0»), které je vodivéjsi nez PbO, pro usnadnéni elektrochemické tvorby PbO».

Trubkové elektrody (Obr. 5) se skladaji z fady trubic obsahujicich axialni olovéné trny
obklopené aktivnim materialem. Trubky jsou vytvoreny z tkanin, jako je terylen nebo sklenéna
vlakna, nebo z perforovanych syntetickych izolatort, které jsou propustné pro elektrolyt.
Trubkové elektrody jsou dostateCné pevné, aby odolaly nepfetrzitym vibracim, a jsou odolné
vuci uvolnéni. Jsou také schopny vydrzet mnoho hlubokych cykla bez ztraty integrity a jsou
proto vhodné pro EV a trak¢ni nebo stacionarni aplikace.
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Obr. 5: elektroda slozena z trubkové elektrody [4]

Dalsim typem elektrod jsou bipoldrni elektrody (Obr. 6). Tyto elektrody maji nanesenu
z jedné strany kladnou aktivni hmotu a z druhé strany zapornou aktivni hmotu. Elektrody jsou
sestaveny dohromady tak, Ze kladna aktivni hmota jedné elektrody sousedi se zapornou
elektrodou a spolu s elektrolytem tvofi nezavisly ¢lanek. Elektrolyt kazdého ¢lanku musi byt
oddeélen od sousedniho ¢lanku, aby se zabranilo iontovému zkratu mezi sousednimi &lanky.
Kapacita takové baterie se s poctem bipolarnich elektrod neméni. Napéti baterie je dano poétem
¢lankt vytvorenych z bipolarnich elektrod.

oblast pastovani zaporné hmoty

spojeni v bipolarni elektrodu

oblast pastovani kladné hmoty

Obr. 6: bipolarni elektroda [5]

Spirdlové elektrody maji kladné a zaporné elektrody se separatorem zkroucenym do
spiralové formy - vyrobené specialné pro automobilové aplikace.
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Vyrazné odliSny pfistup ke konstrukci stacionarnich baterii je vdlcovita (diskova)
baterie. Obsahuji mfizkové kruhové mftizky z Cistého olova (umisténé v uhlu 10 °) a elektrody
naskladané vodorovné nad sebou misto v konvenéni vertikalni konstrukci. Kruhovy a mirné
konkavni tvar desek ma pusobit proti expanzi kladné elektrody a zajistit dobry kontakt
aktivniho materialu a mfizky béhem zivota baterie.

Separdtory oddé€luji pozitivni elektrodu od zaporné. Maji Ctyti funkce:

1) zajistit izolaci toku elektronii mezi kazdou sousedni kladnou a zapornou deskou
a zabranit tak zkratim,

2) pusobit jako mechanicka rozpérka, ktera drzi elektrody v predepsané poloze,
3) pomahat udrzovat aktivni materialy v pevném kontaktu s mfizkou,

4) umoznit jak volnou difuzi elektrolytu, tak migraci iontu.

Materialy pouzivané pro separatory:

- vyrobené z piirodné se vyskytujicich materialt, napt. dievéné dyhy, celulozy (papir),
obvykle ztuzené pojivem na bazi fenolformaldehydové pryskyfice,

- vyrobené ze syntetickych materiala, napf. pryze, polyvinylchloridu (PVC),
polyethylenu (PE) a sklenéného mikrovlakna.

Pouziti separatord ze sklenénych mikrovlaken (,,sklenéné rohoze®) se stalo dulezitym
se zavedenim technologie VRLA (Valve Regulated Lead Acid — viz. kapitola nize).
Mikrovlakna jsou vyrobena z borosilikatového skla velmi vysoké Cistoty. Skelna mikrovlakna
maji pramér obvykle v rozmezi 0,25 az 4 um a délku ~ 1 mm. Separatory ze skelnych
mikrovlaken maji dobrou smacivost, malou velikost pora a vysokou poérovitost (90 — 95 %)
avysokou stlaCitelnost. Expanzi aktivni hmoty, ke které muze dojit béhem cyklovani
vybijeni/nabijeni, se u konstrukce AGM (Absorbed Glass Material) nelze zcela vyhnout.

Elektrolyt je vodny roztok H2SO4. Zmeénou hustoty je mozné vyrazné ovlivnit kapacitu
a zivotnost baterie. Elektrolyt je vétSinou tekuty a v ném jsou ponotené desky baterii. Nékdy je
vSak zahustén do formy gelu nebo zcela absorbovan v separatorech.

Nddoba, ve které je baterie sestavena, musi odolat namahani zpisobenému hmotnosti
vnitinich Casti baterie a vnitinim tlakem plynt stoupajicich béhem vyroby nebo cyklovani.
Nejpouzivanéjsim materidlem je polypropylen, ale také PVC, guma atd. Pokud béhem nabijeni
vzroste pretlak uvnitt klasické baterie, je problém vyfeSen ventilem umisténym vétSinou ve
viku.
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4 Typy olovénych akumulatori

Olovéné akumulatory 1ze d¢lit dle typu pouzitého elektrolytu. Elektrolyt je vodny roztok
H>SO4. Zménou hustoty je mozné vyrazné ovlivnit kapacitu a zivotnost baterie. Elektrolyt je
vétsinou tekuty a v ném jsou ponotené elektrody baterii. Nékdy je vSak zahustén do formy gelu
nebo zcela absorbovan v separatorech.

Nadoba, ve které je baterie sestavena, musi odolat namahani zptisobenému hmotnosti
vnitinich ¢asti baterie a vnitinim tlakem plynta tvoficim se béhem vyroby nebo cyklovani.
Nejpouzivanéj§im materialem je polypropylen, ale také PVC, guma atd.

Pokud béhem nabijeni vzroste pretlak uvnitt klasické baterie nad bezpecnou hranici, je
vznikly problém vyfeSen pojistnym ventilem umisténym vétSinou ve viku.

4.1 Konvencni (zaplavené) akumulatory

V klasickém udrzbovém akumulatoru se zaplavenou elektrodou jsou olovéné elektrody
ponofeny v roztoku kyseliny sirové (elektrolytu) a elektrody jsou vzajemné oddéleny pro
elektrolyt propustnymi separatory. Proto se jim fika akumulatory se zaplavenou elektrodou.
Tyto akumulatory jsou na horni ¢asti vybaveny inspekénimi zatkami, které slouzi ke kontrole
hladiny elektrolytu a pfipadnému dopliiovani destilované vody. Diky tomu se témto
akumulatorim pravé fika udrzbové. Do akumulatoru musi byt na doplnéni elektrolytu dolévana
vyhradné destilovana voda, ktera je zbavena iontd. Cizi ionty by v baterii zptisobovaly
nezadouci reakce a vyrazné by snizily funkci 1 zivotnost baterie. Hladina elektrolytu nesmi
klesnout na uroveini hornich okraji elektrod, aby nedoSlo k poSkozeni c¢lanké. Nové
akumulatory se z vyroby dodavaji bud’ s elektrolytem nebo v suchém stavu bez elektrolytu.
Akumulatory dodavané s elektrolytem se mohou okamzité pouzivat. Nevyhodou je vSak
nemoznost jejich dlouhodobého skladovani, kdy se samovybijenim a naslednou nevratnou
sulfataci mohou znehodnotit. Akumuléatory dodavané bez elektrolytu 1ze dlouhodobé skladovat
(v suchych prostorech se stalou teplotou), ale pred pouzitim se musi naplnit predepsanym
elektrolytem a nabit.

4.2 Bezudrzbové olovéné akumulatory — VRLA

Prvni hermetizovany, zapouzdieny ¢i bezudrzbovy olovény akumulator se objevil
v poloviné 70. let. Termin , hermetizovany“ je zavad¢jici, protoze zadna olovéna baterie
nemuze byt zcela uzaviena. Akumulator je doplnén o ventily, které zajisti uvolnéni plynda,
pokud se zvysi tlak pfi namahajicim (napf. extrémné rychlém) nabijeni nebo pfi rychlém
vybijeni. Elektrolyt je nasdknut v separatoru, coz je z bezpeCnostniho hlediska lepsi nez
zaplaveni elektrod kapalinou. To umoziuje pracovat s baterii v jakékoliv poloze, aniz by doslo
k uniku obsahu. Bezudrzbova, zapouzdiena baterie obsahuje méné elektrolytu nez typ se
zaplavenymi elektrodami. Mozna nejvyznamnéjs§i vyhodou bezudrzbovych olovénych
akumulatort je jejich schopnost nechat zreagovat vyvijejici se kyslik a vodik za vzniku vody
(vnitinim kyslikovym cyklem, nebo katalyticky), ¢imz se zamezi vysuseni v prubéhu cyklu.
K reakci dochazi za mirného tlaku 0,14 bar. Ventil slouzi jako pojistka v ptipadé, ze se zvysi
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vyvoj plynu. Opakovanému odvétrani plynu by se vSak mélo zabranit, protoze to by pfipadné
mohlo vést ke ztraté elektrolytu a vysusSeni.

42.1 AGM (Absorbed Glass Mat)

Jde o typ olovéného akumulatoru, ve kterém je elektrolyt (kyselina sirova o hustoté
1,24 g/cm?) nasaknut do netkané textilie ze skelného vlakna. Elektrody jsou nejcastéji, podobné
jako u klasického olovéného akumulatoru, obdélnikového tvaru Vyrabéji se ale 1 valcovité
akumulatory tvarem pifipominajici klasické ,,tuzkové baterie.

Vyhody:

- Levna a jednoducha vyroba

- Vyspéla a dobfe zvladnuta technologie vyroby

- Velmi nizké samovybijeni (1 — 3 % za meésic)

- Schopnost dodat vysoké proudy

- Jednoduché nabijeni - stai zdroj konstantniho napéti s omezenim proudu a c¢lanky
mohou byt pfipojeny libovolné dlouho.

Nevyhody:

- Nesmi byt skladovany ve vybitém stavu, napéti by nemelo klesnout pod 2,1 V/¢clanek
- Poskytuji pouze maly pocet tplnych vybijecich cykla (cca 200) — vhodné pro zalozni
napajeni, kdy je potfeba jen obCasné vybijeni.

Nevyhody platné obecné pro olovéné akumulatory:

- Spatny pomér kapacity k hmotnosti — nevhodné pro mobilni pouziti
- Oxid olovicity v nich obsazeny je jedovaty, coz je Cini nebezpeCnymi pro zivotni
prostiedi.

4.2.2 Gelovy akumulator

Gelovy akumulator je typ olovéného VRLA akumulatoru s elektrolytem ztuzenym ve
forme gelu. Zgelovaténi elektrolytu se dosahuje smichanim kyseliny sirové se skelnym
praskem s Casticemi o velikosti 2 — 10 nm. Diky nekapalné slozce elektrolytu je mozné jej
(stejné jako AGM) provozovat v jakékoliv poloze.
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5 Degrada¢ni mechanismy — piredc¢asna ztrata kapacity

Pro maximalizaci vykonu baterie je potieba splnit nasledujici podminky: zajistit
adekvatni pfisun kyseliny k pevnym reakénim slozkdm s vysokou povrchovou plochou,
udrzovat dobry kontakt mezi ¢asticemi aktivniho materialu (zejména v kladnych elektrodach,
které¢ vykazuji tendenci expandovat béhem nabijeni - vybijeni) a minimalizovat izolacnich
ucinkt PbSOs.

- expanze kladné elektrody

K ni muze dojit jak v roviné elektrody (pokud je mfizka namahana diky rostouci korozni
vrstve), tak ve sméru kolmém k desce (prostfednictvim expanze samotného aktivniho
materialu). Opakované vybijeni a nabijeni zpisobuje expanzi kladného aktivniho materialu —
PbSO4 zabird podstatné vétsi objem nez PbO». Nabijeni ¢lanku obnovuje PbO, ale jiz ne
v pivodnim objemu. Naproti tomu negativni elektroda nevykazuje stejnou tendenci k expanzi,
snad proto, ze olovo je mek¢i a poddajné§i nez oxid olovicity, a proto je objemnéjsi siran
olovnaty snadnéji vtlaCovan pii probihajici konverzi do skeletu kovového olova. Postupné
narustani objemu kladné elektrody béhem cyklovani a zvySujici se objem nevodivého materialu
na povrchu elektrody vede k postupnému ttlumu elektrochemickych procesu [6].

- odvodnovani elektrolytu

Produkce vodiku a kysliku béhem prebijeni mize snizit objem elektrolytu do té miry,
ze Cast aktivni latky ztrati kontakt s kapalnou fazi. Tento proces muze byt auto-akceleracni tim,
Ze vysouseni zvySuje vnitini odpor baterie, coz zase muze zpusobit nadmérné zahfivani béhem
nabijeni a nasledné i zvySenou rychlost ztraty vody odpafovanim [7].

- stratifikace elektrolytu

Pti dobijeni kyselina sirova vznika jak v elektrodach, tak i mezi nimi. Kyselina s vyssi
koncentraci, ktera ma vétsi relativni hustotu, ma ptirozenou tendenci se shromazd'ovat na dné
Clanku. Vyvoj vertikalniho koncentraéniho gradientu kyseliny (stratifikace) muze vést
k nerovnomérnému vyuziti elektrodového materialu a v dasledku toho ke zkraceni zivotnosti
diky nevratné tvorbé PbSO4 [8].

- netiplné nabijeni

Pokud je néktera z elektrod trvale nabijena na nizsi potencial - bud’ v dasledku $patného
rezimu nabijeni nebo v duasledku fyzickych zmén, které brani elektrodé v =ziskavani
dostatecného potencialu - mize dojit k rychlému poklesu dostupné kapacity baterie.

- samovybijeni

Samovybijeni roste se zvySujici se koncentraci H>SOu, teplotou a nevhodnym rezimem
cyklovani. Tento jev je zplsoben rozpousténim antimonu z miizky pozitivni elektrody
nasledkem koroze. Rozpustény antimon se vyluCuje na zaporné elektrodové aktivni hmote,
ktery pak usnadiuje vyvoj vodiku a podporuje korozi olova. V nékterych piipadech (kvali
vysokému obsah antimonu v mfizkach), muze dochazet az k 30 % ztraté€ kapacity za mésic.
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- zkraty

Mezi elektrodami mohou vzniknout olovéné mustky, které zpusobuji elektricky zkrat
obvodu a tim samovybijeni. Zkrat mize byt také zptuisoben opadanim PbO, Castic (které
dosahuji az k zaporné elektrodé€), vysokou akumulaci vrstvy kalu, deformaci elektrody
a dalSimi jevy.

- koroze

Kladna elektrodova miizka podléha korozi. Koroze je ve skuteCnosti paraziticka
elektrochemicka reakce, kdy je olovény kolektor pieménén na PbO> a PbSO4. Mira koroze je
ovlivnéna slozenim mfizky a jeji mikrostrukturou, potencialem kladné elektrody, slozenim
elektrolytu a teplotou. Casti ovlivnéné korozi maji vy$si odpor nez miizka. V extrémnich
pfipadech muze pii korozi dojit k rozpadu mtizky [9].

6 Mikroskopické techniky pro pozorovani povrchu vzorki

6.1 Opticka mikroskopie

Opticky mikroskop, Casto oznaCovany jako , svételny opticky mikroskop,“ je typem
mikroskopu, ktery pro zvétSovani obrazkt malych vzorkl pouziva viditelné svétlo a systém
cocek. Opticky mikroskop je nejstar§im druhem mikroskopu a byl navrzen ve své soucasné
formé slozené z objektivu a okularu v 17. stoleti. Zakladni optické mikroskopy mohou byt velmi
jednoduché, ackoli existuje mnoho slozitych navrhu, jejichz cilem je zlepsit rozliSeni a kontrast
vzorku. Historicky se optické mikroskopy snadno vyvijely a jsou popularni, protoze pouzivaji
viditelné svétlo, takze vzorky mohou byt pfimo pozorovany okem. Obraz z optického
mikroskopu lze zachytit béznymi kamerami citlivymi na svétlo a vytvofit tak mikrofotografie.
Pivodné byly snimky zachyceny fotografickym filmem, ale moderni vyvoj CMOS senzort
(komplementarni polovodi¢ s kovovymi oxidy), polovodict a CCD kamer (Couple Charged
Device) umoziuje snimani digitalnich obrazkt (Obr. 7). Nyni jsou k dispozici Cisté digitalni
mikroskopy, které pomoci CCD kamery zkoumaji vzorek a zobrazuji vysledny obraz pfimo na
obrazovce pocitace bez potieby okulart [10].
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Obr. 7: opticky mikroskop [10]

Optické mikroskopy jsou navrzeny tak, aby wvytvafely zvétSené vizualni nebo
fotografické obrazy malych objekti. Aby toho bylo dosazeno, je mikroskop navrzen tak, aby
plnil tfi ukoly: vytvofit zvétSeny obrazek vzorku, rozlisit rizné detaily obrazu a zviditelnit
findlni snimek pro pozorovéani lidskym okem nebo kamerou. Tato tfida charakteriza¢nich
nastroju zahrnuje v$e od jednoduché lupy az po pokrocilé mikroskopy s vice objektivy.

Existuji dva zakladni zpasoby, kterymi Ize optické mikroskopy ovladat v zavislosti na
tom, jak se na vzorek promita svétlo. Prvnim pfistupem, ktery se Siroce pouziva ke studiu
biologickych polymert, je ptiprava velmi tenkych vzorki a pozoruje se prichodem svétla skrz
vzorek. Druhy pfistup se pouziva pro vzorky tlustSsiho fezu a netransparentni materialy. Zde
svétlo prochazi objektivem a poté se odrazi od povrchu vzorku a zpét do objektivu mikroskopu.
Tyto dvé techniky jsou ozna¢ovany jako mikroskopie prochéazejiciho a odrazeného svétla [11].

Mezni rozliSeni optickych mikroskopti je zavislé na difrakci svétla, ktera je zase fizena
numerickou aperturou (An) optického systému, ktera urCuje thel, pod kterym muze svétlo
vstupovat do objektivu a vlnovou délkou pouzitého svétla (A). Za predpokladu, ze optické
odchylky jsou zanedbatelné, je rozliseni (d) dano:

A
d== M

Za ptedpokladu, ze A = 550 nm (odpovida zelenému svétlu), a An = 1,5 (odpovidajici
oleji jako médiu), maximalni rozliseni je asi 0,3 um. Jednou z hlavnich nevyhod optické
mikroskopie je tento relativné velky limit rozliSeni [11].

Dalsim omezenim optické mikroskopie je Spatny kontrast vznikajici pfi prichodu svétla
velmi tenkymi vzorky nebo pfi odrazu od povrchi s vysokym stupném odrazivosti. Pro zlepSeni
kontrastu optické mikroskopie byly vyvinuty rizné optické techniky. Nékteré z dulezitéjsich
abézné pouzivanych technik jsou: polarizované svétlo, zobrazeni fazového kontrastu,
diferencni interferencné-kontrastni mikroskopie, fluorescencni mikroskopie, mikroskopie
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temného pole, Rheinbergovo osvétleni, Hoffmaniv modulacni kontrast a pouziti riznych
zelatinovych optickych filtri. Nékteré z téchto technik jsou stru¢n€ popsany nize [11].

6.1.1 Mikroskopie s polarizovanym svétlem

Tato technika pouziva optickou anizotropii k odhaleni struktury vzorku. Mikroskop je
vybaven polarizatorem a analyzatorem. ZvySeny kontrast je vysledkem interakce roviné
polarizovaného svétla s dvojlomnym vzorkem (dvojnasobnou refrakci), cimz se vytvori dvé
kolmé optické viny. V disledku interakce se vzorkem jsou rychlosti dvou vin odlisné, coz
zpusobuje, ze ob€ vlny jsou mimo fazi. Svételné komponenty jsou interferencné kombinovany,
kdyz prochazeji analyzatorem. Tato technika muze zlepsit kontrast a kvalitu vysledného obrazu.

6.1.2 Mikroskopie temného pole (Dark field microscopy)

Pouzitim specializovaného Sikmého osvétleni lze kontrast zlepsSit u vzorkl, které
normalné nejsou dobie viditelné pii osvétleni jasnym polem. V optickém zafizeni je pfima
draha svétla blokovana nepruhlednou clonou pied kondenzorem, ale svétlo ze Sikmych ahla ve
vSech smérech prochazejicich vzorkem je odrazeno, lomeno a difraktovano do objektivu
mikroskopu, ¢imz se vytvari vysoce kontrastni obraz s tmavou barvou pozadi.

6.1.3 Konfokalni mikroskopie

Konfokalni mikroskopie je nova zajimava technika, kterd ma schopnost kontrolovat
hloubku ostrosti a shromazdovat sériové optické fezy z tlustych vzorkd. Jde o pouziti
prostorového filtrovani k odstranéni svétla mimo zaostfenou rovinu. Tuto techniku lze pouzit
k vytvoreni velmi kvalitnich obrazku a stala se dulezitym nastrojem pro optickou mikroskopii.

6.1.4 Optickd mikroskopie blizkého pole

Pro ziskani ultra-vysokého optického rozliSeni lze pouzit skenovaci optickou
mikroskopii blizkého pole (NSOM). Vysoké rozliSeni Ize ziskat pomoci sub-mikronové optické
sondy umisténé velmi blizko vzorku, kde se pfenasi svétlo malym otvorem. Oblast v jedné
vlnové délce svétla od povrchu vzorku je definovana jako blizké pole. V této oblasti neni
evanescentni vina omezena difrakci a 1ze dosahnout rozli§eni nanometra.

6.1.5 Fluorescencni mikroskopie
Fluorescencni mikroskopie se primarn€ pouziva s episkopickym osvétlenim a rychle se
stava standardnim néstrojem v oblasti genetiky a bunécné biologie.

6.1.6 Stereo mikroskopie

Stereo mikroskopy maji jinou konstrukci nez tradi¢ni mikroskopy. Pouzivaji dva okulary
(nebo nékdy dva uplné mikroskopy) k zajisténi mirn€ odlisnych uhlt pohledu pro levé a pravé
oko. Tim se vytvoii trojrozmérna (3D) vizualizace zkoumaného vzorku. Stereoskop se Casto

pouziva ke studiu povrcht pevnych polymert nebo ke zkoumani lomovych povrchi.

Alternativy k optické mikroskopii, které nepouzivaji viditelné svétlo, zahrnuji skenovaci
elektronovou mikroskopii a transmisni elektronovou mikroskopii.
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6.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Elektronova mikroskopie je jednou z hlavnich doplikovych technik pouzivanych ve
spojeni s optickou mikroskopii. RozliSovaci schopnost elektronového mikroskopu se neustale
zlepSuje a moderni skenovaci elektronova mikroskopie (FESEM) nyni poskytuje zvétSeni az
550 000 krat a rozliSeni az 0,5 nm. Jednou z nevyhod konven¢ni elektronové mikroskopie je to,
ze vzorek musi byt prohlizen ve vakuu. Nedavné pokroky umoznily zobrazeni hydratovanych
vzorkii pomoci environmentalni skenovaci elektronové mikroskopie (ESEM) nebo
rentgenovou transmisni mikroskopii. Tyto metody umoziuji ,,zivé“ vySetfeni a analyzu
materiald podstupujicich reakce, napfiklad hydratacni cementové pasty nebo uhli¢itanové
vapno. Nejnovéj§i SEM pro kryotransfer umoziuje citlivé hydratované vzorky stabilizovat
rychlym zmrazenim, coz umoznuje dfive nemozné zkoumani ionti. Pokroky v elektronové
mikroskopii budou i nadéale zlepSovat nase porozuméni materialovych struktur a jejich zmén
[12].

Od roku 1937védci pouzivaji skenovaci elektronové mikroskopy (SEM) pro zkoumani
struktur v fadech mikrometrti a v posledni dobé Castéji pro zkoumani struktur nanocastic. Jde
o vSestrannou techniku, pomoci které 1ze vizualizovat relativné velké vzorky a lze provadét
rozmeérova mefeni a provést prvkovou analyzu. SEM funguje tak, ze vypali primarni elektrony
na vzorek, ktery ma byt zobrazen. Tim jsou jiné elektrony uvolnény z atomi na povrchu vzorku
a jsou pfitahovany k pozitivné nabité detekéni mfizce. Tyto elektrony jsou znadmé jako
sekundarni elektrony (SE). Pokud se pouzije nastaveny vzor skenovani primarnim
elektronovym paprskem po povrchu, pak zaznam sekundarnich elektronti umoziuje interpretaci
a zobrazeni topologie povrchu. Primérni elektrony, které jsou odrazeny zpét z povrchu vzorku,
se nazyvaji zpétné rozptylené elektrony (BSE). Energie téchto elektroni pfimo souvisi
s atomovym cCislem prvkl, ze kterych jsou odpuzovany, a proto jejich zaznam umoziiuje
vizualizaci variaci slozeni povrchu.

Prostorové rozliSeni v dané SEM zavisi na velikosti primarniho elektronového svazku
a objemu materialu, se kterym elektrony interaguji. Za dobrych podminek, jako je vysoké
urychlovaci napéti (napt. 30 kV), dobfe nastavené clony, dobie korigovany astigmatismus,
mala velikost bodu (maly proud sondy) a nulové nabijeni vzorku, lze typicky dosahnout
rozliSeni 3 nm. V SEM byly obvykle pouzity pro zhavenou katody wolfram nebo uhlik.
V posledni dobé je pouzivana slouc¢enina LaB6, aby se dosahlo delsi zivotnosti katodového
déla.
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Zdroje elektroni:
Termoemisni zdroj (zhavena katoda):
- wolframové vlakno (2700 °C, zivostnost 1 mesic) Obr. 8a

- katoda hexaboridu lanthanu LaB6 (2100 °C, zivostnost 1 rok) Obr. 8b

a) b)

Obr. 8: a) wolframové vlakno, b) Laﬂg6ﬂ[l3]

Autoemisni (studeny) zdroj:
- FEG (elektrony emituje studené wolframové vlakno vyleptané do hrotu) Obr. 9a
- Schottkyho zdroj Obr. 9b
a) b)

Obr. 9: a) FEG, b) Schottkyho zdroj [12]

6.3 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

V transmisnim elektronovém mikroskopu (TEM) prochazi paprsek elektronti vzorkem,
za kterym nasleduje fada cocek, které vytvari vysoce zvétSeny obraz vzorku na obrazovce, jak
je schematicky znazornéno na Obr. 10. Vzorek musi byt dostate¢né tenky, aby umoznil prichod
elektrond. Skenovaci transmisni elektronovy mikroskop (STEM) je variaci na standardni TEM.
V tomto pfipadé je dopadajici elektronovy paprsek zaostfen na malé misto, které je potom
skenovano pres vzorek rastrovym zptisobem. STEM s vysokym rozliSenim vyzaduji vyjimecné
stabilni prostfedi v mistnosti. V mistnosti s mikroskopy musi byt omezeny vibrace, kolisani
teploty, elektromagnetické viny a akustické viny.
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Obr. 10: Zjednodusené schéma optického, TEM a SEM mikroskopu [14]

Rozli§ovaci schopnosti a velikosti uzite¢ného zvétSeni pro vyse uvedené zobrazovaci
techniky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Tab. 2: Srovnani rozliSovaci schopnosti a uziteéného zvétseni

Typ mikroskopu RozliSovaci schopnost Uzite¢né zvétSeni

oM 0,25 pm 550x
SEM 10 nm 10 000x
TEM 0,1 nm Az 1000 000x

6.4 Mikroskopie skenovaci sondou (SPM)

SPM, na rozdil od optickych a elektronovych mikroskopt, ,,ohmatava“ povrch vzorku
misto ,,pohledu” na vzorek svételnymi vinami nebo elektrony. Usvit SPM piiel v roce 1982
s vynalezem skenovaciho tunelového mikroskopu (STM). Vynalez STM spustil vyvoj nékolika
dalsich technik, které snimaji vlastnosti povrcht. Prestoze STM, majici postranni a vertikalni
prostorové rozliSeni v atomovém méfitku, miize poskytnout vysoce detailni trojrozmérnou (3D)
topografii a ,,chemickou® informaci, nelze ji efektivné pouzit pro vzorky, které maji nizkou

elektrickou vodivost.
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Termin SPM se pouziva pro skupiny piibuznych pfistroju, které zahrnuji:
(a) STM

(b) AFM

(c) mikroskop s lateralni silou (LFM)

(d) mikroskop s magnetickou silou (MFM)

(e) elektricky silovy mikroskop (EFM)

(f) skenovaci opticky mikroskop blizkého pole (NSOM)

(g) skenovaci termalni mikroskop (SThM)

Na Obr. 11 je zjednoduSené schéma ukazujici principy SPM.

Scanning force microscope

Mirror

Tipsurface intaraction

Vi AU Sample S

(AIEA N e L

Obr. 11: vlevo: schéma detekce a zpétnovazebni smycky, vpravo: schéma soucasti optické soustavy
pro detekci vychyleni nosniku [15]

Vsechny mikroskopy tohoto typu pouzivaji ostry mechanicky hrot (sondu), aby ,,citily*
povrch vzorku detekovanim sil pasobicich mezi $pickou a povrchem vzorku. Hroty jsou
obvykle vyrabény z kiemiku, nitridu kfemiku nebo diamantu (pouze pro testovani tvrdosti)
a Jsou ponechany holé nebo potazené specialnim materidlem (kov pro EFM a borid vzacnych
zemin pro MFM), aby vyhovovaly konkrétni aplikaci. Hrot je namontovan na tenkém
konzolovém nosniku, jehoz vychylky poskytuji miru interakénich sil. Skener obsahujici
piezoelektrickou slozku, obvykle vyrobeny z keramického materialu majiciho piezoelektricky
jev (PZT), se pouziva k pohybu sondy a vzorku vici sobé ve vSech tiech (x,y, z) smérech.
Technika vychylovani paprsku, ktera pouziva laser, zrcadlo a detektor vyrobeny ze sady
fotodiod, je nejrozsirené]si technikou a pouziva se ve vétsiné komercné dostupnych jednotek
k detekci nepatrného pohybu konzolového ramene s rozlisenim sub-angstromu. Modifikace této
metody detekce monitoruje interak¢ni sily prostfednictvim zmeén ve frekvenci, amplitudé a fazi
vibra¢niho konzolového ramene. Tato posledné uvedena metoda ma mnoho vyhod vcetné
mensiho Sumu a je méné destruktivni zejména u mékcich vzorkl. Kdyz se SPM provadi
v rezimu konstantni sily, systém zpétné vazby, ktery fidi vertikalni polohu §pic¢ky, umoziuje
udrzovat konstantni vzdalenost Spicky od povrchu vzorku, kdyz je vzorek skenovan v roviné
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xy. V rezimu konstantni vysky, ktery je Casto pouzivan pro malé a rychlé skenovani, je vzorek

skenovan bez zpétné vazby a je sledovana zména vychylky konzoly [15, 16].
V typickém SPM mikroskopu se méfi konzolové vychylky v rozsahu od 0,1 A do
né&kolika mikrometr(i a typické sily jsou v rozsahu 107°~10" N.

Existuje cela fada sil, které jsou relevantni:

(a) Pauliho odpuzovani a odpuzovani iontl, které jsou velmi kratkého rozsahu
a zanedbatelné nad asi 1 nm,

(b) van der Waalsovy sily mezi elektrickymi dipdly, které maji pomérné dlouhy rozsah,

vyznamny do 100 nm,

(c) kapilarni sily

(d) magnetické a elektrostatické sily.

Razné mikroskopy, interakce povrch/hrot poskytujici odezvu a informace, které

poskytuji jsou shrnuty v Tab. 3.

Tab. 3: pfehled SPM mikroskopickych technik

mikroskop interakce s ziskana informace
povrchem
STM tunelovy proud 3D topografie: velikost, tvar, povrchova drsnost.

Elektronicka struktura, mozné elementarni rozliseni.

kontaktni nebo

meziatomoveé a

3D topografie: velikost, tvar, povrchova

prerusované mezimolekularni  drsnost.
AFM sily
silou meziatomove a Tvrdost a elasticita povrchu na raznych
modulované mezimolekularni  mistech.
AFM sily
LFM tieci sily Rozdily v piilnavosti a tfeni na raznych
mistech.
MFM magnetické sily  Velikost a tvar magnetickych prvku. Sila a polarita
magnetickych poli na riznych mistech.
SThM ptenos tepla Rozdily tepelné vodivosti mezi povrchovymi
vlastnostmi.
EFM elektrostatické Gradienty elektrostatického pole na povrchu vzorku
sily v dusledku koncentraci pfimési.
NSOM odraz, absorpce a  Optické vlastnosti povrchovych prvkd.
fluorescence
svétla
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6.4.1 STM

Skenovaci (fadkovaci) tunelovy mikroskop (STM), je jednim z nejvykonnéjsSich
dostupnych mikroskopt.. Poskytuje atomové rozliSeni povrcht a vyviji se také sledovani
pohybu atomu na povrchu. STM je zalozen na skuteCnosti, ze elektrony pobliz povrchii maji
vlnové funkce, které presahuji do vakua mimo povrchovou hranici.

Jadro skenovaciho tunelového mikroskopu se skladd ze skeneru a mechanismu
priblizovani hrotu vzorku. Skenovaci tunelové mikroskopy jsou rozdéleny do dvou tfid na
zakladé konfigurace mechanismu, ktery fidi hrot. Skenery jsou vyrobeny z piezoelektrickych
prvku, které se roztahuji nebo smrstuji pii vlozeni elektrického pole, a proto Ize pohyb a polohu
hrotu ovladat napétim pfivedenym na razné piezoelektrické prvky. Obr. 12 schematicky
znazoriuje skener vyrobeny ze tfi kolmych tyci a jednoho valce. Kazdy typ skeneru ma své
vyhody. Ortogonalni usporadani je diky geometrii vice linearni a v disledku toho nevyzaduje
zadnou kompenzaci, aby se zajistila plocha ctvercového skenovani. Valcové skenery jsou
stabilngjsi, pokud jde o mechanické vibrace, jak ukazuje mechanickéa rezonance 12-20 Hz ve
srovnani se 2—7 Hz pro ortogonalni skener, ale jsou v podstaté nelinearni a béhem skenovani
vyzaduji hardwarovou nebo softwarovou kompenzaci. Skenery jsou ovladany pomoci
jednoduchych zesilovact napéti a standardniho zpétnovazebniho obvodu pomoci pocitace
velikosti PC. Druhym dulezitym aspektem konstrukce mikroskopu je mechanismus pro
pfiblizeni vzorku a hrotu. Protoze elektronové tunelovani nastava pouze v tésné blizkosti
povrchu (do 3 nm), musi byt pfiblizovaci systém schopen presné reprodukovatelnych dil¢ich
krokti mensich nez 3 nm, aby se zabranilo kontaktu hrott se vzorkem. Jeden zpisob piistupu
vzorek-hrot je zalozen na diferencialnich pruzinach nebo pakach, kde citlivost (tj. nejmensi
krok) je uréena pomérem pruzinovych konstant, respektive délek pak. Pouzivaji se také
elektrostrikéni ,,chodci, oznaCovani také jako ,,Sténice”. Nedavno byly vyvinuty krokové
motory s dostateCnou presnosti, aby bylo zaji§téno fizené priblizeni mezi vzorkem a hrotem;
maji vSak obvykle tu nevyhodu, ze nejsou kompatibilni s ultra-vysokym vakuem (UHV).
Obecné se uvazuje o tom, zda bude mikroskop kompatibilni se systémy UHV. Takové systémy
poskytuji prostfedi, ve kterém lze provadét fizenou chemii na atomoveé Cistych vzorcich. Za
téchto okolnosti 1ze obrazky a TS Casto interpretovat pfimo. Kompatibilita s UHV uklada
mezeni pro vybér materialu pro nekteré soucasti. Komeréni mikroskopy jsou v soucasné dobé
k dispozici pro pouziti jak v okolnim prostiedi, tak v UHV [17].

_———T1p

Obr. 12: Schematické znazornéni ortogonalnich a valcovych usporadani piezoelektrickych prvki,
které pohybuji hrotem STM [17]

31



Mikroskopicka pozorovani struktur aktivni hmoty olovéného akumulatoru

Primarni prekazkou pro dosazeni atomového rozliSeni je to, co zpusobuje elektricky
Sum a mechanické vibrace. [17] Tunelové proudy jsou fadové 0,1-10 nA a spojeni vzorek-hrot
funguje jako anténa pro okolni elektrickd pole; proto musi byt mikroskop ucinné stinén
a elektricky izolovan od vnéjsich obvodi. Atomové rozliSeni vyzaduje stabilitu 0,01 nm
s ohledem na mechanické vibrace. Mechanického tlumeni hluku je dosazeno kombinaci fady
tlumicich strategii. Stal plovouci na pneumatickych (vzduchovych) nohach nebo zavéseny
dlouhymi pruzinami tlumi nizkofrekvencni vibrace (0,1-100 Hz). Stfidavé vrstvy kovu a gumy
nebo jakékoli dva materialy s velmi odliSnymi elastickymi konstantami, tlumi stfedni kmitocty
(50-300 Hz). Vysokofrekvencni vibrace 1ze eliminovat elektrickym filtrem.

6.4.2 AFM

Mikroskopy obecné vytvareji obraz pomoci svétla nebo elektroni. Na AFM je tedy
lepsi se divat jako na mechanickou sondu, nez na opticky nebo elektronovy zobrazovaci systém
(viz Obr. 13). V AFM se mala jehla (hrot) pohybuje po povrchu vzorku nahoru a dolt. Interakce
doteku s povrchem se méfi jako vychylka konzolového nosniku. Méfeni se provadi
pozorovanim vychyleni laserového paprsku odrazeného od zadni strany nosniku.

Puvod interak¢nich sil mezi nosnikem a vzorkem:

- Pfitazliva van der Waalsova sila — relativné dlouhy rozsah (0,1 az 100 nm).

- Odpudiva sila pii dotyku plynouci z coulombického odpuzovani jader a z Pauliho
principu.

- Kapilarni sily mezi hrotem a kapalinou na povrchu vzorku diky povrchovému napéti.

- Adhezni sily.

- Vazebni sily aj.

Kombinace pohybt (tam a zpét pro vzorek a nahoru a dolti pro hrot) vytvaii 3D obraz
povrchu. AFM je schopno rozliSeni v fadech nanometra a navic umoziuje sledovat vzorek ve
vakuu, na vzduchu i v kapalinach.
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Obr. 13: mérici systém v AFM [18]

Konstrukce mikroskopu - zakladni usporadani velmi podobné pro vSechny typy
mikroskopt skenujici sondou:

- sonda — tvorena hrotem a nosnikem (konstrukce zavisi na typu mikroskopie)

- skener — piezoelektricky pohybovy prvek (jeho tukolem je vytvaret méfici rastr
a kontrolovat vzdalenost sondy od vzorku)

- detektor — dle typu mikroskopie snima mérnou velicinu

- elektronika - obvody zpétné vazby, fidici elektronika, zdznam a vizualizace dat

- stolek — pro hruby posuv vzorku (upevnéni, manipulace)

- opticky systém — pro snadnou orientaci na povrchu vzorku

V AFM lze obvykle pouzit tii rizné rezimy meéfeni: kontaktni rezim, bezkontaktni rezim

a rezimu poklepovy. Na Obr. 14 jsou tyto rizné rezimy vyobrazeny.

kontaktni rezim .

bezkontaktni rezim

poklepovy rezim

Obr. 14: méfici rezimy v AFM [19]
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Kontaktni rezim, ve kterém hrot na konci nosniku skenuje vzorek v t€sném kontaktu
s povrchem, je nejcastéji pouzivanou metodou pro méfeni povrchovych sil. U kontaktniho
rezimu AFM existuji urcité potize kvili vyssi mife opotiebeni a selhani hrotii béhem skenovani.
Hrot je neustale v jemném v kontaktu se vzorkem, sila pusobici na vzorek je v rozmezi
~ 0,1- 1000 nN.

Meéfeni v kontaktnim rezimu lze provadét ve dvou nastavenich:

a) Kontaktni rezim s konstantni vyskou — zde je udrzovana urcena hodnota vysky zo
(poloha zakladny nosniku); méfi se ohnuti nosniku

b) Kontakni rezim s konstanmi silou — udrzuje se konstantni ohnuti nosniku; béhem
skenovani se méni posun vzorku ve sméru osy z. Vyhoda: tento rezim eliminuje
zavislost prohnuti nosniku na kapilarnich silach.

V' bezkontakinim reZimu se §picka obvykle pohybuje ve vzdalenosti asi 1-10 nm nad
povrchem vzorku. Vyuziva se zde van der Waalsovych sil (fadové 102 N). Oproti kontaktnimu
rezimu zde nehrozi moznost poSkozeni vzorku hrotem. Pfi méfeni se pouziva pruzny nosnik
(hrozi zachyceni na povrchu) nebo nosnik kmitajici.

Poklepovy rezim tesi problémy spojené se tfenim, interakce hrotu s drsnymi povrchy,
elektrostatickymi silami, adhezi a dalSimi obtizemi kontaktniho rezimu. Princip méfeni je
podobny bezkontaktnimu rezimu. Rozkmit nosniku je zde ale tak velky, Ze dochazi ke kontaktu
s povrchem. Uplatni se predevsim pfi snimani vétSich ploch s ¢lenitym povrchem.

Pozadavky na méfeny vzorek:

- velikost — tloustka musi byt mensi, nez je maximalni posun mikroskopu vertikalnim
smérem (nekolik mm)

- tvar — vzhledem k technice je potfeba, aby byl vzorek makroskopicky rovny nebo
mirné vypoukly

- povrch — nemély by se zde vyskytovat lokalni nerovnosti vétsi nez nékolik um

- fixace — vzorek musi byt upevnén, aby se nepohyboval pfi skenovani (dulezité pro
praskové nebo meékké vzorky)

- odrazivost — pfili§ lesklé vzorky snizuji viditelnost a orientaci na monitoru

643 EC-AFM

Elektrochemicky mikroskopicky rezim atomové sily umoziiuje méteni AFM, zatimco
probihaji elektrochemicka reakce. Samotné AFM neni soucasti elektrochemické reakce,
funguje pouze jako pozorovatel. Zejména hrot AFM nevede proud a ma plovouci potencial, aby
bylo zajisténo, ze nebude rusit elektrochemickou reakci. Se zvlastnim elektrochemickym
Clankem lze sledovat zmény na povrchu elektrody v roztoku elektrolytu. Lze studovat jak
redukéni reakce na katode€, tak oxidacni reakce na anodé€. Znalost téchto reakci je zasadni
v aplikacich, jako je koroze, baterie a fotovoltaika. EC-AFM tedy umoziiuje in situ
monitorovani struktury elektrod béhem téchto reakci. V disledku toho 1ze stanovit vztah mezi
strukturou / morfologii elektrody a jeji elektrochemickou aktivitou.
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7 Dosavadni vyvoj

Vyvoj a vyzkum v oblasti olovénych akumulatort se za posledni desetileti soustiedil
predev§im na detailni porozuméni a pochopeni dé€ju probihajicich na povrchu elektrod se
snahou porozumét vlivu aditiv a ovlivnit tak kli¢ové vlastnosti elektrod, pfedev§im zivotnost,
schopnost pfijmu naboje a velikost kapacity na jednotku hmotnosti i objemu.

7.1 In-situ mikroskopické pozorovani reakci na povrchu olovéné elektrody

NejvétsSich uspéchi v oblasti  pozorovani dé€u probihajicich na olovénych
akumulatorech pomoci AFM dosahla védecka skupina z Ustavu materialovych véd, strojni
fakulty university v Osace ve spolupraci s oddélenim modernich technologii z Yuasa
Corporation. [20 - 23].

EC-AFM bylo pouzito pro analyzu povrchu olovéného plechu ke sledovani reakct, které
odpovidaji reakcim na zaporné elektrodé olovéného akumulatoru, tedy reakcim Pb + SO;™ =
PbSO4+ 2e. Kdyz byl olovény plech (na kterém jiz byly vytvoreny krystaly siranu olovnatého)
v kontaktu s kyselinou sirovou, dochazelo k formovani a postupnému samovolnému rastu
dalsich krystald, aniz by bylo na elektrodovy systém aplikovano napéti. Pomoci AFM bylo také
provedeno in situ pozorovani vzniku a ristu siranu olovnatého b&hem procesu vybijeni.
Vysledky tohoto pokusu ukazaly, ze chemicky vytvorené krystaly siranu olovnatého mély jasné
odlisny vzhled oproti krystalim, které se formovaly pii vybijeni pomoci elektrochemickeé cely
v AFM. Tyto vysledky byly také aplikovany na studium mechanismt procesu sulfatace, ktera
se Casto vyskytuje na aktivni hmoté zaporné elektrody olovéného akumulatoru [20].

Jako jeden z nejuziteCnéjSich nastroji pozorovani zmén na povrchu elektrod se jevi
kombinace EC - AFM a cyklické voltametrie. Vysledkem je pak kontinualni série obraza
povrchu a k nim odpovidajici voltamogram. Ve vysledném voltamogramu pak oxida¢nimu piku
odpovidda  hodnota -950 mV vs. Hg/Hg>SOs, coz koresponduje s reakci
Pb + SO2~ — PbSO4 + 2e. Redukéni reakce PbSO4 + 2e — Pb + SO2~ pak odpovida potencialu
- 1020 mV. Koncentrace elektrolytu béhem tohoto méfeni byla 1,1 g/cm? [21].

AFM bylo také vyuzito ke studiu reakci na PbO: elektrod€ umisténé do vodného roztoku
kyseliny sirové (1,250 g/cm?). Sledované reakce odpovidaji reakcim probihajicim na kladné
elektrodé olovéného akumulatoru. Na kladné elektrody byly aplikovany potencialy
odpovidajici redukci a oxidaci a kontinualné€ byly sledovany morfologické zmény na jejich
povrchu. Redukce kladné elektrody je tvofena dvéma procesy: rozpousténim PbO> do
nejblizsiho okoli elektrolytu a vyluCovanim krystald siranu olovnatého po nasyceni tohoto okoli
ionty olova. Krystaly siranu (tvofené béhem redukce) se pii vloZeni oxida¢niho potencialu
postupné rozpousti. Tato reakce je pomalejsi nez redukce, coz vede k sulfataci povrchu [22].

35



Mikroskopicka pozorovani struktur aktivni hmoty olovéného akumulatoru

7.2 Ptijem naboje

Krome Zivotnosti, kapacity a vykonu je dalsi dulezitou vlastnosti olovéného akumulatoru
schopnost elektrod pfijimat naboj. Bylo potvrzeno, ze schopnost zaporné elektrody pfijimat
naboj uzce souvisi s dobou stani pred nabijenim. Cim je doba stani delsi, tim horsi bude
schopnost pfijimat naboj. Tato tendence je patrna zejména v pocatecni fazi procesu redukce
Pozorovani povrchu elektrody pomoci EC-AFM ukéazalo, ze beéhem stani dochazi
k postupnému zvétSovani rozmért nékterych pavodnich krystal siranu, zatimco jiné se
rozpoustéji. [23]

7.3 Vv ptimési na vysledné vlastnosti

Pouziti aditiv v aktivni hmot€ elektrody muze vést ke zvySeni kapacity elektrody béhem
jejiho cyklovani. Zaporna elektroda mize ztratit ast své kapacity v disledku pasivace povrchu
(ukladani nepropustného filmu siranu olovnatého na povrchu aktivni hmoty). Zaporné
elektrody v olovénych akumulatorech musi mit dostateCnou poérovitost a zaroven zajisténou
dostateCnou kontaktni plochu mezi elektrodou a elektrolytem. Bez pfidanych aditiv porovitost
v prubéhu cyklovani velice rychle klesa.

Po cela desetileti je ve slozeni zapornych elektrod olovénych baterii pouzita kombinace
aditiv uhliku, siranu barnatého, vlakennych struktur (akrylova stfiz) a organického aditiva,
kterym je obvykle extrakt ze dfeva, napf. lignosulfonat. Tyto pfisady se souhrnné nazyvaji
expandéry,”“ 1 kdyz tento termin se Casto pouziva vyhradné pro organickou slozku smési.
Béhem cyklu nabijeni/vybijeni expandér zabranuje ptilisSnému ristu jednotlivych krystalt olova
a tim i vytvoreni husté struktury snizkou povrchovou plochou, ktera zpusobuje nizkou
elektrickou kapacitu. Celkové mnozstvi expandéru pouzivaného v prumyslovych olovénych
akumulatorech s regula¢nim ventilem (VRLA) se pohybuje v rozmezi 1,0 az 2,5 hmotnostnich
%, vztazeno na hmotnost oxidu olovnatého v pastové smési. Jednotlivé ptisady uhliku, siranu
barnatého a organického materialu se lisi podle specifikace vyrobce [24, 25].

7.3.1 Indulin AT / expandéry

Termin ,expandér® je v posledni dob€ wuzivan koznaeni 3 komponent -
ligonosulfonatu, BaSO4 a uhliku. Divodem pro zavedeni tohoto jednotného nazvu bylo uvedeni
komeréniho produktu s nazvem Expander, ktery v sobé zahrnoval vSechny 3 zminéné latky.
Dftive byl termin ,,expandér pouzivam pouze pro organické slozky (lignosufonaty), které jsou
pro vyrobu zapornych elektrod nutnosti. Po druhé svétové valce, kdy byly dievéné separatory
nahrazeny syntetickym materialem, bylo zji§té€no, Ze kapacita zapornych elektrod zacala prudce
klesat beéhem cyklovani za niz§ich teplot. Z vyzkumu vyplynulo, Ze tento jev je vysledkem
nepiitomnosti lignosulfonovych kyselin vyluhovanych z dievéného separatoru do elektrolytu.
[26].

Lignosulfonaty jsou vyrabény chemickym zpracovanim mekkého dieva a obsahuji
methoxyl, karboxy, keton a dal$i funk¢ni skupiny. Lignin mize byt také sulfonovan do riznych
stupnit. Kromé lignosulfonat syntetickych se pouZzivaji i organické materialy [27]. Presny
mechanismus toho, jak tyto organické molekuly ovliviiyji chovani NAM, neni znam. Je ale
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znamo, ze maji vyznamny vliv na povrchovou plochu a krystalogratickou morfologii [28 - 32].
Jsou to také silné reologické modifikatory a ovliviiuji tekutost a lepivost negativni pasty.
Vyrobci expandérti a baterii tradicné voli organickou slozku a jeji presné davkovani je pak
zalozeno na vysledcich testovani. Tento postup je drahy a ¢asové naroCny a bylo by zjevné
velice vyhodné, kdyby ucinky organickych materiala v NAM S§ly predvidat z jejich vlivi na
povrchovou plochu a morfologii siranovych krystald. Pavlov et al. [33] se pokusili korelovat
vykon expandéru s obsahem riznych strukturalnich skupin a molekularni hmotnosti
lignosulfonati. Zjistili, ze nejsiln€jsi prospéSny ucinek na Zzivotnost baterie byl ziskan
u materialt, které maji nizkou primérnou molekulovou hmotnost. Nasli také korelaci mezi
kapacitou a obsahem karboxylovych skupin v molekule. Vysoky obsah karboxylovych skupin
podporoval zlepSenou kapacitu a snizenou rychlost samovybijeni. ZvySovani procenta methoxy
skupin v molekule mélo nepfiznivy ucinek na chovani. ZvySeny obsah organické siry zvysil
rychlost samovybijeni. Byl nalezen komplexni pozitivni vztah mezi procentem fenolickych
skupin a zivotnosti. Negativni u€inky se naopak projevily u samovybijeni a pfijmu naboje [34].

Indulin AT je obchodni nazev pro lignosulfonat sodny (zkracené€ lignin — LS). Jde
o aditivum ptidavané do elektrolytu, které slouzi ke zlepSeni vlastnosti zaporné elektrody.
S timto aditivem bylo provedeno nékolik experimenti. Byl sledovan jeho vliv pii rGznych
koncentracich roztoku H2SO4 (1 M, 3 M a 7,1 M) s pfidavkem ligninu (0, 10, 100
a 1000 mg-1'1). K analyze G¢inki byla vyuzita CV (krok 10 mV-min™ a 50 mV-s™!) s in situ
pozorovanim pomoci EC — AFM. Anodické piky CV (které odpovidaji probihajici reakci Pb +
SO%2~ — PbSOs + 2e), se pohybovaly vkladnych hodnotich pii pfitomnosti ligninu
v elektrolytu a niz§i koncentraci H2SOs, S ptidavkem ligninu se zvysila i anodicka kapacita. Ta
postupné vzrusta v roztocich H2SO4 s niz§i koncentraci a rychlej§im krokem CV. Zatimco
u roztoku s koncentraci 7,1 M a rychlosti polarizace CV 10 mV-min™! anodicka kapacita klesa.
Katodické piky CV nabyvaly vice zaporné hodnoty pii pouziti vétSiho mnozstvi ligninu
v elektrolytu [35, 36].

Pridani ligninu do elektrolytu také ovliviiuje anodickou oxidaci a katodickou redukci pfi
hrani¢nich provoznich teplotach. V tomto ptipadé jde o teplotu -20 °C, roztoky H2SO4 (5 M)
a20 ppm ligninu. At uz je lignin do elektrolytu pfidan nebo ne, dojde bezprostiedné po
presyceni elektrolytu rozpusténymi Pb>* ionty k precipitaci krystalli siranu olovnatého
(dokonce i pii teploté -20 °C). Lignin ovliviiuje Cetnost a velikost krystalt siranu. Po anodické
oxidaci dochézi ke snizeni jejich hustoty a ke zvétSeni velikosti. Pfidani ligninu zpomaluje
rozpousteéni krystala sirand béhem katodické redukce [37].

7.3.2 BaSO4a SrSO4

Siran strontnaty (SrSO4) a siran barnaty (BaSOa) jsou aditiva elektrochemicky neaktivni
a zarovefl nerozpustna v kyselin€ sirové. Vzhledem ke svym vlastnostem tak tyto dvé
slouCeniny zustavaji v zaporné elektrodé beze zmény. Sirany barya, stroncia a olova jsou ve
stejné krystalografické modifikaci [38, 39].
V experimentech provedenych [39] byla do negativni elektrody (olovo 99,99 %)
vtlaCena vrstva SrSO4a BaSOs, pouzity elektrolyt — vodny roztok H2SO4 (5 M).

- Efekt BaSOy4 - experimenty potvrzuji, ze pravé v dusledku krystalografické podobnosti
ve strukturach téchto dvou sloucenin zacne PbSO4 krystalovat prednostné na krystalech
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BaSOa. Pocatecni rychlost ristu siranu je mala. Béhem redukce dojde k odstranéni obou

prvka z povrchu elektrody.

- Efekt SrSO4— potvrdilo se, ze se PbSO4 zane vytvaret na krystalech SrSO4. Oproti
BaSOq je ale pocatecni rychlost ristu vysoka. Pritomnost SrSO4 zpisobuje rychlejsi
formovani krystali PbSOs béhem vybijeni, ale zaroven snizuje jejich rozpoustéci
schopnost béhem nabijeni. To znamena, ze krystaly PbSO4 vytvorené na SrSQO4 jsou
velmi stabilni a obtizné se rozpoustéji v elektrolytu.

V obou piipadech nejsou tvorba a rist PbSO4 stejnomérné na celém povrchu. PbSO4 se
zaCne vytvaret pouze na krystalech té€chto aditiv a povrch mimo né zistava Cisty. Lze tedy fici,
Ze tato aditiva potlacuji (zabrariuji) pasivaci povrchu [38]. Siran strontnaty nebo ¢astice siranu
barnatého tedy zvySuji pocet zarode¢nych jader vhodnych pro tvorbu PbSOs. Existuje vztah
mezi mnozstvim siranu barnatého a velikosti Castic siranu barnatého a prameérem castic
PbSO4 [40].

7.3.3 Skelna vlakna

Jednim z experimentalnich aditiv pfidavanych do aktivni hmoty zaporné elektrody jsou
skelna vlakna. Na Ustavu elektrotechnologie byly provedeny experimenty s réiznym obsahem
ptimési skelnych vlaken [41]. Skelna vlakna pochazi od firmy Hollingsworth & Vose Copany,
s parametry: délka vlakna 10 - 20 nm; prameér vlakna < 1 nm .

Bylo pfipraveno celkem Sest experimentalnich ¢lanku s riznym podilem obsahu skelnych
vlaken: 0,15 %, 0,46 %, 0,78 %, 1,40 %, 2,65 % a 5,15 %. Tyto ¢lanky byly podrobeny
cyklovani rezimem PSoC (Partial State of Charge). V tomto rezimu je akumulator nabit na
pfiblizné 50 % své kapacity, ¢imz je zaruCeno efektivni pfijimani naboje i pti velkém nabijecim
proudu.

Po napastovani a sestaveni jednotlivych ¢lankd byla u vSech provedena formace
a nasledné probéhly nabéhové cykly. Poté byly clanky podrobeny dlouhodobému cyklovani.
Z vysledkd muzeme fici, ze jak mala, tak i nadmérna koncentrace skleného vlakna jako aditiva
se projevi negativn€. Idealni mnozstvi aditiva se v naSem piipad¢€ pohybuje v rozmezi 1 az 3
%. Prodlouzeni doby formovani zaporné aktivni hmoty mize byt zptusobeno rozvrstvenim
skelnych vlaken v porech aktivni hmoty. Dochazi k obsazovani port, ¢imz se zpomaluji difizni
pochody probihajici mezi aktivni hmotou a elektrolytem.

Pozitivni vliv skelnych vldken byl také dolozen v pracich [41 - 43]. Vysledky méteni
dokazuji, ze ptidanim skelného vlakna do aktivni hmoty doslo ke zvySeni schopnosti piijmu
naboje a ke zvySeni aktivni plochy elektrod o vice nez 50 %.

7.3.4 Ebonex

Dal§im z experimentalnich aditiv pfidavanych do aktivni hmoty zaporné elektrody je
Ebonex — elektricky vodivy keramicky prasek. Primarnim divodem testovani Ebonexu byla
snaha o zvySeni vodivosti zaporné aktivni hmoty, coz by se mélo projevit v poslednich stadiich
vybijeni a pii vysoké sulfataci hmoty. Vodivost Ebonexu je srovnatelna s uhlikem. Ma dobrou
odolnost vici korozi a oxidaci v kyselinach. Ebonex ma chemicky vzorec Ti4O7 a je slozen
zjedné vrstvy TiO a 3 vrstev TiO2. Vodivost predstavuje vrstva TiO, zatimco chemickou
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odolnosti zajist'uji vrstvy TiOo, ty obklopuji a chrani vrstvu TiO. Pfednostmi Ebonexu je jeho
vysoka Cistota a snadna zpracovatelnost.

Stejné jako u skelnych vlaken byla na Ustavu elektrotechnologie vytvofena série
experimentalnich elektrod s obsahem primési Ebonexu 0,15 %, 0,46 %, 0,78 %, 1,40 %, 2,65 %
a 5,15 %. Podle vyhodnocenych dat nejlepSich vysledkd dosahla elektroda s 0,46 % piimési
Ti407 v zaporné aktivni hmoté. Naopak nejhorsich vysledkt dosahly elektrody s 1,40 % a vice
procentni pfimesi TisO7. Béhem celého experimentu vSechny elektrody vykazovaly
podprimérné hodnoty proti oCekavani. Elektrody vykazovaly vysokou uroveri kone¢ného
napéti na druhém nabijecim stupni. Pfi takto vysokém napéti okolo hodnot 3 V, dochazi na
elektrodach uvnitt €lanku k silnému plynovani. Plynovani s sebou ptinasi problémy s nastupem
degradac¢nich mechanizmu, jako je rozpraskavani a odlamovani aktivni hmoty, vysouseni
elektrolytu a ztrata naboje kyslikovym cyklem. V neposledni fad¢€ dochazi k sulfataci, pti které
se v aktivni hmoté vytvari velké krystaly siranu olovnatého. Ten se stava nerozlozitelny
zpétnym nabijenim a zpusobuje ztratu kapacity elektrod. Pozitivni vliv TisO7 zvysujici vodivost
zaporné aktivni hmoty a prodluzyjici zivotnost zapornych elektrod olovénych akumulatort
v PSoC rezimu se nepodaftilo potvrdit [44 - 46].

7.3.5 TiOy

Mezi oxidy kovil byl ucinek TiO: vétsinou studovan z diivodu jeho dobfe definovaného
chemického slozeni, dostupnosti a ucinnosti. Pfidani TiO> do NAM (zaporna hmota olovéného
akumulatoru — Negative Active Mass) poskytuje sterickou zabranu pro krystaly PbSO4 v porech
elektrod. Odpor aktivniho materialu a zména potencialu vyvoje vodiku byly pro negativni
elektrody na bazi TiO> zanedbatelné. Bylo zjisténo, ze pfidani 2,5 hm. % TiO> v negativnich
elektrodach vykazovalo dobrou cyklovaci stabilitu asi 205 000 cykla pii testech PSoC cykla.
Vyssi koncentrace (5 %) TiO2 v NAM nepiinasi dobré elektrochemické parametry diky
uplnému zablokovani porti nadbytkem aditiv TiO2, zatimco mensi koncentrace 0,5 hm. % nebo
1 hm. % také nevykazuje dobry vysledky, protoze TiO: nestaci k obsazeni vétSich pora. V
dusledku toho mize dojit k agregaci krystala siranu olovnatého béhem vybijeni, coz mize vést
ke snizeni vykonu pti cyklovani baterie [47 - 50].

Jako jedna z modifikaci byl zkouméan oxid titaniCity - redukovany grafen oxid
(TiO2- RGO). Zde byl predpoklad, ze by tato piisada do NAM mohla prekonat kinetické
problémy v duasledku sulfatace. Pritomnost hybridniho aditiva TiO2-RGO poskytuje
mezifazovou stabilitu (zlepSuje ucinnost pfenosu naboje), zpomaluje sulfataci a zvySuje vyuziti
aktivniho materialu obsazenim pora negativni elektrody. TiO2 udrzuje elektrolyt ve vnitinich
strukturach elektrody, zatimco RGO udrzuje jeji vodivost, ¢imz se snizuje rychlost sulfatace.
Hybrid TiO2-RGO nebyl pouzit jako aditivum v pozitivni aktivni hmoté (PAM), protoze vyvoj
kysliku v PAM olovéné baterie béhem nabijeni by mohl zpisobit oxidaci RGO na oxid uhlicity.
Tvorba oxidu uhli¢itého muze zvySit vnitini tlak ¢lanku a muze zpusobit ztratu vody
a uvolnovani plynt [S1].

7.3.6 Uhlik

Obdobné jako u Ebonexu, bylo pivodnim hlavnim tkolem uhliku zlepSeni elektrické
vodivosti zaporné aktivni hmoty na konci vybijeni, kdyz obsah PbSOs4 krystalti v zaporné
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aktivni hmot€ rapidné nartsta. Bylo ale také zji§téno a publikovano, ze uhlik zvySuje
elektrochemicky aktivni povrch zaporné aktivni hmoty, zlepSuje schopnost dodavat
z akumulatoru vétsi proudy a je diskutovan elektrokatalyticky ucinek uhliku [52 - 54].

Vyhody pouziti vétsiho mnozstvi uhliku v negativni aktivni hmoté€ nad aroven, ktera je
normalni pro funkci ,,expandéru,” poprvé demonstrovali Nakamura a Shiomi [55, 56], ktefi
vyrobili negativni elektrody, které obsahovaly az desetinasobek obvyklé urovné uhliku.
Skutecné pouzité hmotnosti nebyly zvefejnény, ale na zakladé praxe lze usoudit, ze bylo
pouzito asi 2,0 hmotnostnich% z negativni aktivni hmoty.

Pokusy, které byly zaméfeny na elektrické aplikace pro vozidla a fotovoltaiku (PV),
byly provadény s bateriemi AGM-VRLA, které fungovaly za podminek PSoC, aby se snizily
ucinky prebijeni. Baterie se standardnimi hladinami uhliku rychle selhaly kviali hromadéni
siranu olovnatého v negativni elektrodé. Naproti tomu kladna elektroda byla plné nabita.
Baterie s extra uhlikem prokéazaly vyrazné delsi zivotnost. Bylo uvedeno [57], Ze vétsi mnozstvi
uhliku ma za nasledek nejen prodlouzeni zivotnosti, ale také zvySuje specifickou energii.

Vyvoj dale odhalil [58], ze wvys$i mnozstvi uhliku zvySuje uGCinnost pfi
vysokorychlostnim nabijeni, ke kterému dochazi v prabéhu ,, Stop-start™ systému u HEV.

Parametry pouzitych uhlikd v experimentech naseho pracovisté [47]:

- Oznaceni katalogového listu CR2996 (vyrobce Graphite AG), velikosti aktivniho
povrchu 13 m?/g, velikost zrn 4 pm

- Oznaceni katalogového listu 636835 (vyrobce Sigma — Aldrich), velikost aktivniho
povrchu 40 — 300 m?/g, velikost zrn 5 — 10 nm

Bylo zjisténo, ze se vzristajicim mnozstvim aditiva CR2996 v zaporné hmoté vzrasta
doba nutna k jejimu proformovani. Pfredpokladame, Ze se vzrastem mnozstvi aditiva v aktivni
hmoté dochazi k CasteCnému blokovani volnych port olovéné houbové struktury NAM
s disledkem zhorSeni transportu elektrolytu. Tento transport je pravdépodobné ovlivnén
i velikosti Castic aditiv, nebot’ s klesajici velikosti ¢astic rostla doba potifebna k proformovani
elektrody. Mensi Castice patrné blokuji transport elektrolytu v malych porech, kterych je
v elektrodé vétsina. Porovnanim konecnych dosazenych napéti (s elektrodami s pfimeésemi
Ebonexu a skelnych vlaken) jsou hodnoty u elektrod s aditivem uhliku niZzsi, coz také potvrzuje
zjisténi Pavlova [39] a naznacuje moznou elektrokatalytickou funkci uhliku.

7.3.7 SiO

Dal$i experimentalni aditivum pfidavané do zaporné aktivni hmoty za ucelem zlepSeni
vlastnosti v PSoC rezimu je oxid kfemicity (Si02). Béhem experimentu byla pouzita ptimes
od vyrobce Sigma — Aldrich, oznaCeni katalogového listu 637238, velikost aktivniho povrchu
140 — 180 m%g, velikost zrn 10 - 20 nm. Koncentrace ve hmoté odpovidala jednomu
hmotnostnimu procentu. Elektroda s timto aditivem vykazala pti formaci rychly vzriust napéti
na druhy nabijeci stupen. Tato elektroda také dosahla nejvysSsiho kone¢ného napéti
2,830 V a po ukonceni formace mela povrch znatelné zasulfatovany. Pfimes SiO», ktera se
v akumulatorech pouziva jako gelujici ¢inidlo, tedy neni v zaporné aktivni hmot€ vhodna.
Vytvaii bariéru na povrchu €astic zaporné aktivni hmoty a brani u¢inné formaci [59].
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8 Cile diserta¢ni prace

Dizertacni prace si klade za kol studium vlivu aditiv na zaporné elektrodé olovéného
akumulatoru v riznych rezimech provozu. Doposud se vliv aditiv vyhodnocoval na zakladé
meéfeni kritickych vlastnosti ¢lanka (napéti, potencialy, kapacita, maximalni pocet cyklu atd.).
Cilem této prace je zaméfit se pfimo na rozhrani aditivum/aktivni hmota a piesné
zdokumentovat a popsat vliv aditiv na chemické reakce probihajici b€hem redukce a oxidace.

Nékteré slozky zaporné aktivni hmoty (NAM) nebyly dosud blize zkouméany a tudiz
nelze fici, jaky maji nebo nemaji vliv na provozni vlastnosti celého experimentalniho ¢lanku
v riznych rezimech provozu. Prace je zaméfena predev§im na zkoumani vlivu komercnich
i experimentalnich aditiv pouzivanych v NAM — zkoumana jsou skelna vlakna, uhlik, TiO2
a aditivum Indulin AT. Béhem méfteni se vyhodnocuje velikost proudu pfi nabijeni a vybijent,
velikost zbytkového proudu, velikost naboje dodaného, resp. odevzdaného pfi nabijeni, resp.
vybijeni, a schopnost ristu resp. rozpousténi krystald PbSO4 pozorovanim povrchu elektrody.
Cyklovani se provadi pomoci potenciostatu piipojeného k elektrochemické cele AFM
s rastrovanim povrchu.

Jednotlivé faze méfeni jsou doplnény snimky z elektronového rastrovaciho mikroskopu
(SEM), ktery umoziiuje prvkovou analyzu (EDS), ¢imz se ziskava presna predstava o zmeénach
na povrchu elektrod. Pfedevsim se pak jedna o rozlozeni a velikosti krystalti PbSOa.
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9 Pristrojové vybaveni

Veskera mé&feni probihala v laboratofich Ustavu elektrotechnologie Vysokého ugeni

technického v Brné.

Mikroskop AFM: je pouzit mikroskop s rastrujici sondou (SPM) Agilent 5500 SPM,

ktery je umistén v anti-vibracni komote, viz Obr. 15.

Velikost snimku: 5x20 pm

Pocet radki v jednom snimku: 128

Rychlost vykreslovani: 1s / fadek

Meéfici  hrot:  karbid  kfemiku SiC -  vyrobce = NANOSENSORS™;
typ. oznaceni: PPP- CONT-50. Vlastnosti: tloustka 2,0 £ 1 um, délka 450 + 10 um
a §itka 50 £ 7,5 um.

Meéfeni probiha v kontaktnim rezimu AFM.

Obr. 15: mikroskop AFM — Agilent 500 SPM

Potencio/galvanostat VSP: pouzivany mikroskop AFM obsahuje nastroje, pomoci

kterych je mozno provadét cyklovani elektrod. Pro nase potteby méfeni jsou vSak nedostacujici
— velka nevyhoda je proudové omezeni, kdy proud nesmi prekrocit 10 mA. Z tohoto divodu
byla elektrochemicka cela AFM upravena a pfipojena na externi potenciostat VSP firmy
Bio - Logic Science Instruments (Obr. 16), pomoci kterého je provadéno veskeré cyklovani
experimentalnich ¢lanka.
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Obr. 16: Potenciostat VSP
Specifikace:

- Ridici napéti: £ 10 V nastavitelné; [0; 20] V (standardni); az 60 V s FlexP0060 /
FlexP0160

- RozliSeni napéti: 5 pV v rozsahu 200 mV

- Proudové rozsahy: 400 mA az 10 pA (standardni); az 1 nA (nizky proud)

- Maximalni proud: £ 400 mA; az 800 A se ¢tyimi FlexP0012

- Rozliseni: 0,760 nA; do 76 fA (nizky proud)

- Frekvencni rozsah pro méfeni EIS (elektrochemickéd impedanc¢ni spektroskopie): 1 MHz
az 10 uHz

- Moznost pfipojeni az 5 kanala

Environmentdlni skenovaci elektronovy mikroskop (ESEM): elektronovy mikroskop
(Obr. 17) je pouzivan jako podpurny prostiedek pfi vyhodnocovani zmén na povrchu elektrod.
Kromé snimani povrchu umoziuje provadét i prvkovou EDS (Energiové Disperzni
Spektroskopickou analyzu.

Obr. 17: environmentalni elektronovy mikroskop
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Specifikace:

- RozliSeni: az2 nm

- Rizené prostiedi od vakua az do 1000 Pa vodni pary nebo dusiku

- Moznost regulace teploty -50°C az 70°C

- Nastaveni urychlovaciho napéti: 200 V - 30 kV

- Nastaveni proudu primarniho svazku 1 pA — 2 pA

- Detektory: Everhart Thornley scintilacni detektor sekundarnich elektront, Scintilacni
detektor zpétn€ odrazenych elektronti, Low-Vacuum secondary Tescan Detector, Detektor
katodoluminiscence (185-850nm), EBIC, Energiove disperzni spektrometr

10 Priprava pred mérenim
10.1 Analyza Pb plechu

V pocatecni Casti pozorovani in-situ déju v NAM (zaporna aktivni hmota) olovéného
akumulatoru pomoci AFM bylo nutno se vyporadat se zakladnim omezenim pozorovani
v AFM, tedy zajistit dostate¢nou rovinnost pozorovaného podkladu. Bylo nutno eliminovat
problém pfiliSné poddajnosti olova, kdy pfi snaze o brouseni a lesténi povrchu dochazelo
k zanaSeni brusného a lesticiho materialu do povrchu olovéného materialu. Jako zakladni
material, na kterém byly provadény nasledujici testy, byl zvolen Pb plech tloustky 0,7 mm
o rozmérech 2 x 2 cm ziskany z Kovohuti Pfibram — dodavatele olovénych slitin pro vyrobce
olovénych akumulatord. Pomoci EDS analyzy bylo urCeno sloZeni plechu. Vysledky jsou
uvedeny na Obr. 18 a Obr. 19.
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Obr. 18: spektrum EDS analyzy Pb plechu
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Spectrum: Object 164

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wi.%] [at. %] [wi.%

Carbor & FK-series T, 56 58, 21 3,21

Lead 82 L-series 90, 86 a0, 56 5,82

Tin 50 L-series 1,58 1,23 0,22
Total 100,00 100,00

Obr. 19: kvantitativni vyjadfeni zastoupenych prvki v Pb plechu

10.2 Rovinnost povrchu

Byly testovany “horké” zptsoby ziskavani rovné olovéné plochy z roztaveného tekutého
olova na nejriznéjsi podkladové materialy se zaruCenou rovinnosti povrchu (laboratorni sklo,
Si wafer, Cu folie) za normalni i bezkyslikaté a bezvodé atmosféry. Zadny z uvedenych zptisobt
nevedl k dostate¢né rovinnému povrchu.

Byly testovany také “chladné” zpusoby uprav povrchu, kdy vzorek byl brousen a lestén
raznymi druhy brusnych materiald za sucha i smacen ve vodnych i bezvodych prostredcich.
Jako lesticich materialt bylo otestovano 11 ruznych typtu separatori od né€kolika vyrobcu.
Nejlepsich vysledkt bylo dosazeno nasledujicim postupem: Pb plech tloustky 0,7 mm byl na
valcovaci stolici valcovan na vyslednou tloustku 0,45 mm, poté ocistén v methylalkoholu
alestén ve dvou krocich AGM (Absorbed Glass Mat) separatory s rtznou zrnitosti —
z celkového poc¢tu 11 raznych testovanych separatorti byly vybrany dva s oznaCenim H&V
BG280GB180 a NIPPON SHEET GLASS BMSK200-5.

10.3 Uprava elektrochemické cely

Pro pozorovani in-situ AFM mikroskopii bylo nutno upravit stavajici celu, zvétsit
pozorovaci prostor pro umisténi jednotlivych elektrod a modifikovat ptivodni a odvodni kanal
pro elektrolyt. Jednotlivé dily cely jsou zobrazeny na Obr. 20, zkompletovana cela je pak
uvedena na Obr. 21.

45



Mikroskopicka pozorovani struktur aktivni hmoty olovéného akumulatoru

Obr. 20: komponenty elektrochemické cely

Obr. 21: zkompletovana elektrochemicka cela

Jelikoz objem elektrodového prostoru byl i po modifikaci velikosti cely stale maly,
v prubéhu experimentti dochazelo odpafovanim ke zménam vysky hladiny a koncentrace
elektrolytu. Pro zajisténi kontinudlniho pfivodu a odvodu kyseliny sirové bylo testovano
nekolik moznosti. Velmi slibné se ukazala moznost pouziti peristaltické pumpy, viz Obr. 22.
Bohuzel z dalsich experimentl vyvstal problém castecného kolisani hladiny elektrolytu v cele,
ale pfedev§im vzijemného ovliviiovani peristaltické pumpy a potenciostatu. Proto bylo
rozhodnuto pro dalsi méfeni pouzivat manualni hlidani hladiny elektrolytu a ru¢ni dopliiovani
elektrolytu pipetovacim nastrojem.
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Obr. 22: A) peristalticka pumpa; B) pfipojeni pumpy s elektrochemickou celou k potenciostatu
Autolab firmy Metrohm

11 Pocateéni méreni na AFM
11.1 Roztok pH 2

Pfi méfeni in-situ v AFM cele byl pomoci cyklické voltametrie (CV) zjistovan optimalni
rozsah potencialti (vici Cd referencni elektrode), pii kterych probihaji oxidacni a redukéni
procesy Pb/PbSOs4. CV probihaly pii dvou koncentracich kyseliny sirové, pifi pH?2
(0,005 mol/dm?®) a 1,24 g/cm? (4 mol/dm?®). CV pfi koncentraci pH 2 byla definovana na zakladé
Pourbaixova diagramu (Obr. 23), ze kterého plynou lepsi podminky pro tvorbu sirand. Pribéhy
CV pii obou koncentracich jsou na Obr. 24. Oxidacni potencial (vici referencni Cd) tvorby
PbSO4 pro obé koncentrace je 180 mV, redukéni potencial tvorby Pb je pro pH 2 130 mV a pro
1,24 g/cm® 110 mV.
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Obr. 23: Pourbaixiiv diagram pro olovo [26]
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Obr. 24: srovnani CV pro roztok koncentrace 1,24 g/cm® (modra kfivka) a roztok s pH 2 (&ervena
kfivka)

Vlastni meéfeni in-situ na AFM mikroskopu pfi koncentraci pH?2 je na Obr. 25.
V prostiedni Casti je nahotfe obrazek povrchu zaporné elektrody na pocatku experimentu, dole
je obrazek téhoz mista na konci experimentu. Série obrazkli mezi pocatecnim a konecnym
obrazkem je grafickym znazornénim casového prubéhu povrchu jednoho segmentu plochy
elektrody (segment je sniméan pii pohybu hrotu AFM v ose x, pozice hrotu AFM se v ose
y neméni). Vlevo od série obrazku je zména potencialu zaporné elektrody a zmeéna velikosti
proudu. Mezi pocatecnim a koncovym obrazkem tedy bylo uskutecnéno 5 cykli zmén
potenciali 20 mV/ 200 mV (vici Cd referencni elektrod€) odpovidajici nabiti/vybiti. Vpravo
od série obrazku je zachycen prubéh vysky povrchu zaporné elektrody ve sledovaném segmentu
a zmény této vysky. Cisla u kiivek odpovidaji poloze bilych pfimek se stejnym &islem v sérii
obrazkd.
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Obr. 25: méfeni na AFM pii pH 2

Z detailniho rozboru danych informaci plynou nasledujici skutecnosti. Velikosti
vybijecich proudi byly mnohonasobné vétsi nez velikosti nabijecich proudu, dochazelo
k nedokonalému nabijeni a postupnému zasulfatovani povrchu zaporné elektrody. Toto je
potvrzeno porovnanim pocatecniho a koncového obrazku, ze kterych je patrné, ze doslo ke
zménam povrchu zaporné elektrody, tedy ke zvétSeni velikosti krystald sirant. Az dodateCnym
rozborem jsme zjistili, ze obsluha nastavila reduk¢ni potencial (tvorba Pb) 20 mV misto
- 120 mV - nedochazelo tedy k dostatecné zpétné tvorbé kovového olova. Zmény povrchu jsou
patrné jednak v odlisné barevné skale (rust v ose z, ¢im svétlejsi barva tim je vys$si povrch),
jednak v rozsifovani mist s danou barevnosti (rast v ose y). V oxida¢nich rezimech experimentu
(tvorba PbSOs4) dochazelo krastu krystali siranu prednostné na konkrétnich mistech
sledovaného segmentu. Pfedpokladame, Ze tato mista byla vice disponovana pro rast krystalt
(vétsi lokalni proudova hustota, vice zarodecnych center, lokalni nehomogenita) V prabéhu
experimentu doslo na tfech mistech ke skokové zmeéné vysky povrchu elektrody (z nejsvétlejsi
na tmavou barvu, tedy zména vysky povrchu z vysokého na nizky). Jelikoz §lo o skokovou
zmeénu u nejsvétlejSich mist, pfedpokladame, ze §lo o mista s velkymi krystaly siranu, které
byly k zakladovému materialu pfipojeny tizkym krc¢kem a pti skenovani povrchu hrotem AFM
doslo k utrzeni téchto krystalti. Rozpousténi krystala siranu bohuzel nebylo v tomto pfipadé
zaznamenano, nicméné i tyto informace jsou velmi objevné a piinaseji prvni pohled na in-situ
déje na elektrode.
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11.2 AFM méieni — koncentrace 1,24 g/cm?

In-situ 2D méfeni na AFM pii 1,24 g/ cm? je znazorn&no na Obr. 26. Ve stiedni ¢asti
nahote vidime obrazek povrchu zaporné elektrody na zacatku experimentu. Na spodni strané
obrazku je stejnd oblast na konci experimentu. Obrazova fada mezi pocateCnim a koneCnym
obrazem je grafickym znazoménim Casového prabéhu jednoho segmentu povrchu
elektrodového povrchu (segment je sniman pfi pohybu hrotu AFM v ose x, poloha osy y, hrot
se neméni). Vlevo od série snimku je zména potencialu zaporné elektrody a zména proudu.
Mezi pocatecnim a koneénym obrazem bylo provedeno 5 cykli zmén potencialu zaporné
elektrody 20 mV/ 200 mV proti referen¢ni elektrodé Cd odpovidajici nabijeni/vybijeni. Vpravo
od obrazové rady vidime prubéh povrchové elevace zaporné elektrody v sledovaném segmentu
a zmény této elevace. Cisla v titulku odpovidaji poloze ervenych &ar stejného &isla v fadé
obrazkd. Hodnoty potencial pro nabijeni/vybijeni byly ziskany z CV charakteristik daného
vzorku.
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Obr. 26: Povrchova analyza vrstvy Pb v roztoku kyseliny sirové 1,24 g/cm® pomoci AFM béhem
cyklovani

Z podrobné analyzy informaci na Obr. 26 vyplyvaji nasledujici skuteCnosti. V prabéhu
péti cykla nabijeni/vybijeni nedoslo prakticky k zadnym zménam povrchu vzorku elektrody.
Jediné zaznamenatelné zmeény byly v prabéhu prvniho cyklu nabijeni/vybijeni, pfedev§im
v prvni fazi, kdy elektroda prechazi ze stani do stavu nabijeni (prvnich cca 120 s). Pfi detailnim
pohledu na tuto oblast je patrno, ze na vétSiné pozorovaného povrchu vzorku pii tomto prvnim
nabijeni doslo k naristu vysky vzorku v ose “z.” V dalsich cyklech nabijeni/vybijeni prakticky
k dal§im zménam povrchu nedochazelo, v poslednich cyklech je patrny pouze narist osy “z”
v nejnize polozeném prostoru pozorované ¢asti vzorku. Na snimcich je tento prostor zhruba

uprostred s nejtmavsi barvou.
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Zvlastni pozornost si zaslouzi prvni ¢ast experimentu, kdy elektroda pfechazi ze stani
do nabijeni a dochazi k pfemén¢ siranii na olovo. Z teoretickych vypocti i experimentalnich
ovéefeni [16] plyne, ze pfi tomto procesu dochazi k objemovym zménam, kdy finalni kovové
olovo ma minimalné o dva fady mensi objem nez PbSO4 (experimentalné bylo ovéfeno, ze
zmenSeni objemu je vic nez 200 x). Zde bylo naopak pozorovano zvyseni povrchu Casti vzorku
v prakticky celé pozorované oblasti s naslednymi minimalnimi zménami v prabéhu dalSich
cyklt nabijeni/vybijeni. Jediné piijatelné vysvétleni spociva v predpokladu, ze d€je neprobihaji
na povrchu vzorku, ale v hlubSich strukturach a po¢atecni narast povrchu v ose “z” pii prvnim
nabijeni byl zpisoben ziejmé proudovym impulzem pii nabijeni (mistni naruseni povrchové
pasivacni siranové vrstvy, ¢astecné “nalamani” této vrstvy, vnik elektrolytu pod pasivacni
vrstvu, difizni vyména elektrolytu).

Maximalni velikost vybijeciho proudu byla vétsi nez velikost nabijeciho proudu.
Zbytkovy proud pii vybijeni se limitn€ blizil nule a v kazdém cyklu byl na stejné Grovni,
zatimco zbytkovy nabijeci proud byl vice nez o fad vyssi a s poctem cykld stoupal.
Predpokladame, ze vybijeci proces probihal znateln€ rychleji nez nabijeci, nastavena doba
nabijeni nestacila k plné reverzni pfeméné sirani na olovo. Dochazelo tedy k netplnému
nabijeni a k pomalému zvétSovani krystald siranu na povrchu zaporné elektrody. To je
potvrzeno porovnanim pocatecniho a kone¢ného obrazu, kde je patrny narast poctu nejmensich
krystala sirand.

Na rozdil od ptedchoziho experimentu s nizsi koncentraci kyseliny sirové o pH 2
v oxidacnich rezimech experimentu (tvorba PbSO4) nebyl pozorovan prednostni rust krystala
siranu olovnatého na specifickych mistech v pozorované oblasti.

Vyse zminéné informace vedly k predpokladu, ze byl nastaven nedostateCny cas
nabijeni k tomu, aby nabijeci proces mohl G¢inné pfeménit sirany zpét na olovo. Uvodni &ast
experimentu stani/nabijeni byla zopakovana s nabijeci dobou 30 minut, experimentalni
elektroda byla ponechana na potencialu -200 mV vs. Cd ref. elektrodé, tedy potencialu, pfi
kterém jesté nedochazi k vyvinu vodiku, ale potencial je dostatecné nizky, abychom méli jistotu
redukCni pfemény na olovo. Vysledky jsou uvedeny na Obr. 27.

51



Mikroskopicka pozorovani struktur aktivni hmoty olovéného akumulatoru

0 pm 10 15
0 % 1.40 ym
) 0.50
Vec mV] \ o -0.60
Rk e 5 i ‘I_(\C._[n,h ]L . Opm 10 15 __z[um]
888BSc Lkt Zb Lo 140pm 13,
al =1 i 0.50 1.2
- o ~0.60 1.14
1.40 pm
- s 0.50 0.0
~0.60
o o 1.40 ym  0.84
oo o 0.50 0.74
~0.60 064
= =4 1.40 ym (5 |
= = 0.50 0.4
~ i ~0.60 034
e ] o] 1.40 pm e
g = 5= 0.2
e - o L 0.50 -
= =] ~0.60 11
B =] . 1.40 pm 04
- = h 0.1
) i) - 51 6 8 1012 14 16 18 2
] 1.40 pm X [um|
ol [~ 3 F i %
b = i ¥ 0.50 —Line 1 —Line 2 —Line 3
o | ) —~0.60 —Line 4 —Line 5
4 1.40 pm
0.50
-0.60
Obr. 27: Povrchova analyza vrstvy Pb v roztoku kyseliny sirové 1,24 g/cm?® pomoci AFM, nabijeni.

Z prabéhu je patrno, ze po celou dobu nabijeni dochazi k postupnému nartstu vysky
povrchu elektrody v ose “z.” Tento rust vSak byl zaznamenan i v ose “x,” coz znamena rust
krystalt siranu na povrchu elektrody jak do jejich vysky, tak do jejich plochy. Ke snizeni vysky
vzorku dochazi pouze skokové po dosazeni urcité vySky v ose “z” (barevné zmény od
nejsvétlej§i po tmavou barvu). Predpokladame, ze existovala mista s velkymi krystaly siranu,
které¢ byly k zékladnimu materialu pfipevnény uzkym krékem a béhem skenovani povrchu
hrotem AFM byly tyto krystaly odlomeny.

Uvedené vysledky vedou k zavéru, Ze na povrchu vzorku se jeSté pred prvnim
nabijenim vytvori neprostupna bariéra siranu a nasledujici nabijeni probiha pouze ve
vnitini vrstvé pod touto povrchovou pasivacni siranovou bariérou. Siranova bariéra je
ziejmé velmi kompaktni, velmi malo vodiva a prakticky se neuacastni nasledujiciho
nabijeni (resp. cyklu nabijeni/vybijeni). Pfi porovnani s predchozimi experimenty
s kyselinou sirovou o pH 2 se zd4, ze pfi nizsi koncentraci se pasivacni vrstva vytvorila také,
nicméné nebyla tolik hutna a kompaktni a dovolila v urcité mife procesy nabijeni/vybijeni na
povrchu vzorku.

Ve snaze porusit pasivacni siranovou bariéru byl vzorek nasledné podroben cca 200
cyklim nabijeni/vybijeni dle pfedchoziho schématu s délkou nabijeni/vybijeni 10/10 minut.
Po ukonceni cyklovani bylo z barevného kontrastu patrno pouhym okem, ze cca v 1/3 elektrody
doslo naruSeni a odstranéni povrchové pasivacni vrstvy siranu. DoSlo také ke zvySeni
maximalnich i zbytkovych proudii pfi nabijeni i vybijeni. Vzorek byl analyzovan na ESEM.
Na Obr. 28 je patrna vysoce kompaktni neprostupna pasivacni vrstva siranu s osamocenymi
velkymi krystaly siranu pravdépodobné piipojenymi k pasivacni siranové vrstvé ¢asto pouze
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“tenkym krckem.” Na Obr. 29 je patrny povrch elektrody bez pasivacni siranové vrstvy s 3D
strukturou elektrody. Takto vytvofena 3D struktura je vSak pro dalsi pozorovani AFM
mikroskopem nevhodna, povrch vzorku je pfili§ €lenity a pii pozorovani AFM dojde ke zniceni
hrotu sondy rastrujici povrch elektrody.

SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 pm V VEGA3 TESCAN
WD: 5.21 mm Hivac 20 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

SEM MAG: 2.00 kx | Vi Id: 104 pm | VEGA3 TESCAN
WD: 5.19 mm HiVac 20 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 29: aktivni povrch elektrody nepasivovany kompaktni siranovou vrstvou

Pti analyze vzniku pasivaéni siranové vrstvy byly jako klicové momenty definovany
dva body postupu piipravy elektrody pro pozorovani v AFM:

1. cCisténi a lesténi povrchu “nasucho” a nasledné “namokro” v destilované vodé

2. prenos elektrody po cisténi a leSténi do AFM cely, které probihalo po vysuSeni
pfipravené elektrody
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Bod 1 byl doplnén dal$im krokem cisténi a lesténi v ethanolu s naslednym ponechanim
elektrody na potencialu -1225 mV vs. merkurosulfatové ref. elektrod€ pro kompletni odstranéni
zbytkt oxidu a sirand olova z povrchu elektrody.

Bod 2 byl optimalizovan pro minimalizaci doby pfenosu elektrody do AFM mikroskopu
se snahou o ponechani alesponn minimalné navlhéeného povrchu elektrody pfi umistovani do
AFM mikroskopu.

Po této modifikaci piipravy elektrody bylo rozhodnuto pfedchozi cykly
nabijeni/vybijeni zopakovat (s koncentraci kyseliny 1,24 g/cm?). Protoze predchozi zkugenosti
ukazaly, ze vybijeci proces probiha mnohem rychleji nez nabijeci, byla stanovena doba vybijeni
na 30 sekund, doba nabijeni na 10 minut. Z divodu predpokladu preferencnich mist, kde
dochazi prednostné k tvorbé a rozpousténi sirand, bylo rozhodnuto opustit sledovani jedné
usecky povrchu (2D pozorovani) a sledovat cely povrch vzorku elektrody (3D pozorovani).
Vykreslovani jednoho obrazku povrchu elektrody 5 x 20 um trva 2 min 10 sekund - pfisli jsme
sice 0 moznost sledovat zmény povrchu s vys$si obnovovaci frekvenci, ale ziskali jsme 3D
predstavy o d€jich na dané Casti povrchu elektrody.

Na Obr. 30 je znazornén AFM obrazek elektrody pii prechodu mezi potencidlem pii
nabijeni/vybijeni/opétovném nabijeni. Okamzik zmény potencidlu je vzdy vyznacen
vodorovnou Carou. Detaily z Obr. 30 jsou vyneseny do Obr. 31. Horni ¢ast obrazku (nad Carou
1) zaznamenava stav této Casti elektrody pii nabijecim potencidlu. Je zieymé, ze povrch
elektrody je tvofen agregaty malych kulatych shluku, které jsou prakticky v jedné roving, ze
kterych vystupuji osamocené krystaly siranu o velikosti kolem 1 pm.
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Obr. 30: Kombinovany AFM obrazek povrchu elektrody béhem zmény potencialu
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nabijeni/vybijeni/nabijeni potenciali. 1 - nabijeni, 2 — vybijeni
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Obr. 31: AFM obrazek povrchu elektrody béhem zmény potencialu nabijeni/vybijeni/nabijeni
potenciald. 1 - nabijeni, 2 - vybijeni.
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Prakticky okamzité pfi zméné potencialu na vybijeci (Cast obrazku mezi ¢arami) dojde
k tvorbé drobnych jasné ohranicenych krystall siranu. Tyto krystaly nepokryvaji celou plochu
elektrody rovnomérné. Predpokladame roli nukleanich center, pfipadné existenci
nerovnomerné pasivacni vrstvy.

Na nejnizsi ¢asti Obr. 31 ana nasledujicich Obr. 32 az Obr. 35 je zachyceno pokracujici
nabijeni elektrody. Je patrno, ze nedochazi k okamzitému a uplnému rozpousténi krystalt siranu
po aplikaci nabijeciho potencialu. Rozpousténi nékterych krystalti nebylo ukon¢eno ani po 10
minutach nabijeni. Na krystaly siranu o velikosti vétsi nez cca 1 pum nema nabijeni prakticky
zadny viditelny efekt.

0.8 um
0.0

—1.8

Obr. 32: AFM obrazek povrchu elektrody béhem nepftetrzitého nabijeni

Oum 5 10 15
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0.0
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Obr. 33: AFM obrazek povrchu elektrody béhem nepftetrzitého nabijeni
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|
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Obr. 34: AFM obrazek povrchu elektrody béhem nepftetrzitého nabijeni
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Obr. 35: AFM obrazek povrchu elektrody béhem zmény potencialu nabijeni/vybijeni/nabijeni
potencialt; 1 - nabijeni, 2 - vybijeni

Na Obr. 35 je opét zaznamenana zmeéna potencialu nabijeni/vybijeni/nabijeni. Ve
vybijeci Casti (oblast 2) je patrna opé€tovna tvorba krystala siranu s preferovanym rastem
predevsim u krystall, které v predchozim nabijeni nebyly zcela rozpustény a pfeménény na
olovo. Dochazi tedy k postupné sulfataci povrchu vzorku.

Pozorovali jsme zcela odliSnou rychlost reakénich pochodi pfi vybijeni a nabijeni.
Vybijeci pochody a tvorba krystali siranti probihaly s mnohem vyssi intenzitou. Limitace
nabijecich procest byla dokumentovana pomalym rozpousténim krystalt sirand. Nedokonalé
rozpousténi a pomala pfeména v olovo vedly k nartstu velikosti siranovych krystalt pfi
opétovném vybijeni a postupné sulfataci. Rozpousténi krystal siranu neprobiha na celém
povrchu rovhomeérng.

12 Pozorovani povrchu elektrody se zabudovanymi aditivy

Puvodni postup pripravy vzorkt pro pozorovani AFM, popsany vySe, byl upraven pro
minimalizaci vzniku pasivaéni vrstvy na povrchu elektrody. Do ocisténé elektrody bylo
vtlageno aditivum (C, TiO», skeln4 vlakna) lisem pod definovanym piitlakem (80 N/cm?). Lis
byl pfedem ocistén, aby nedoslo ke kontaminaci cizimi necistotami.

Poté byl na elektrodu v H2SO4 ptiveden proud 70 mA po dobu 5 min - tvorba plynného
vodiku pomohla k finalnimu oci§téni a odstranéni zbytk oxidd a sirant olova z povrchu
elektrody. Elektroda se stale zvlhéenym povrchem byla umisténa do AFM cely.

Po nastaveni mikroskopu (coz trvalo asi 30 minut) byl zaznamenan prvni obraz povrchu
pod mensim zvétSenim. Z tohoto obrazku bylo vybrano misto, které bude snimano AFM sondou
pod vétsim zvétSenim pii nabijeni nebo vybijeni elektrody. Velikost pozorovaného povrchu je
5 x 20 um, vykresleni celého pozorovaného povrchu cca 2 min 10 sec. Olovéna elektroda byla
nabijena na potencialu 20 mV vs. Cd referencni elektroda po dobu 10 minut. Vybijeni probihalo
ptfipojenim na potencial 200 mV po dobu 30s. Takto bylo provedeno uvodni nabijeni
nasledované 4-5 cykly vybijeni/nabijeni. Po poslednim nabiti (30 minut) bylo uskute¢néno
vybiti na 50 % kapacity zjisténé pii poslednim cyklu vybiti. Pak jiz nasledovalo ponechani
elektrod v rezimu stani a pozorovani zmén na povrchu.
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12.1 AFM pozorovani povrchu elektrod se zabudovanym skelnym vlaknem

AFM pozorovani v této Casti prace bylo zameéfeno na pozorovani d€ja na povrchu vzorku
elektrody se zabudovanym skelnym vlaknem, jinak bez dalSich pfidanych aditiv. Na elektrodé
byly provedeno tvodni nabijeni nasledované 4 cykly vybijeni/nabijeni. Vysledky jsou na Obr.
36 az Obr. 51.

Obr. 36 zobrazuje povrch vzorku v ustaleném stavu pred prvnim nabijenim, Obr. 37
zobrazuje totéz misto po zacatku nabijeni. Zobrazeni téhoz mista bylo s ¢asovym odstupem cca
2 minuty, viz vySe. Na Obr. 36 je patrny povrch elektrody pokryty vrstvickou oxidi olova
a n€kolika vyrazn€jSimi krystalky sirant, které vystupuji z povrchu vzorku jako jasné viditelné,
osti'e ohranicené utvary velikosti do cca 0,2 pm. Jsou zde také patrna skelna vlakna zabudovana
do povrchu elektrody. Po zacatku nabijeni (Obr. 37) je patrno, ze doslo k postupnému
odstranéni vrstvicky oxidd a sirani na povrchu a obnaZeni pavodniho povrchu elektrody
i skelnych vlaken. K odstranéni vrstvicky oxidi a siranti nedoslo hned po pfivedeni nabijeciho
potencialu, ale az zhruba v poloviné obrazku, tedy cca po 60 az 70 sekundach.
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120 pm
1.00
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0.00

Obr. 36: AFM obraz povrchu elektrody ustaleny stav, stani pred zacatkem nabijeni
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Obr. 37: AFM obraz povrchu elektrody po zméné potenciala stani/nabijeni 2 minuty

Krystaly sirand, které mély velikost vétsi nez cca 0,8 pm se béhem nabijeni nerozpustily
(ve shodé s predchozimi méfenimi). Stejné tak krystaly menSich velikosti, které jsou na povrchu
skelného vlakna vpravo, nereagovaly na nabijeni. Zde predpokladame, ze doSlo ke ztraté
vodivého kontaktu s povrchem elektrody, a tedy k izolaci téchto krystald. V okoli skelnych
vlaken se zda, ze doslo k “podleptani” nejbliz§iho okoli vlaken, coz mulze souviset
s mechanickou deformaci podkladového materialu (olova) elektrody, nebo zménou lokalnich
parametra elektrolytu (zvySeni hustoty, rychlejsi odvod produktt reakce).

Po 4 minutach od pfivedeni nabijeciho potencialu na elektrodu je prakticky cely povrch
obnazen a povrchova vrstvicka oxidi a sirani odstranéna. Nabijeni probihalo jesté
nasledyjicich 6 minut (celkem 10 min), nicméné v této dobé jiz na povrchu elektrody

57



Mikroskopicka pozorovani struktur aktivni hmoty olovéného akumulatoru

nedochazelo k viditelnym zménam. Na Obr. 38 je znazornén pribéh proudu pii nabijeni
aprvnim cyklu vybijeni/nabijeni. Soucasti obrazku je také prubéh naboje dodany, resp.
odevzdany pfi nabijeni, resp. vybijeni. Z grafu je zfejmé, ze ustaleni proudu pii pocateCnim
nabijeni trvalo cca 60 s, coz koresponduje s Obr. 37. Zbytkovy proud cca 0,35 mA se po celou
dobu pocate¢niho nabijeni neméni, coz pfisuzujeme preméné poslednich rezidui krystald na
povrchu a parazitnim reakcim. Drobné fluktuace proudu souvisi zieymé s HW podobou méfici
cely a fidici elektronikou potenciostatu. Maximalni proud na poc¢atku nabijeni dosahl 272 mA
a svédci o velmi malém odporu povrchu elektrody.

5 0.16
0.14

0.12

1 [mA]
o
°
o
©o
Q [mAh]

0.04
0.02

-5 0.00
200 400 600 800 1000 1200 1400

t[s]

1 Q
Obr. 38: prub¢h proudu a naboje na pocatku experimentu: nabijeni a prvni cyklus

Na Obr. 39 je prvni cyklus, tedy zmeéna potencialt elektrody vybijeni/nabijeni. Zména
potencialu (tedy pfechod nabijeni/vybijeni/nabijeni) je vzdy na AFM obrazku vyznacena
vodorovnou Cervenou Carou. V horni Casti obrazku nad ¢arou je zaznamenany stav této Casti
elektrody pfi nabijecim potencialu. Prakticky okamzité pfi zméné potencialu na vybijeci (Cast
obrazku mezi ¢arami) dojde k tvorbé drobnych jasné ohranicenych krystalt siranu do velikosti
cca 0,2 pm. Obdobné jako v predchozim méfeni vzniklé krystaly nepokryvaji celou plochu
elektrody rovnomérné. Predpokladame roli nukleanich center, pfipadné existenci
nerovnomérné pasivacni vrstvy. Povrch skelnych vlaken neni sirany zasazen z duvodu
dielektrickych vlastnosti skelnych vldken bez elektronové vodivosti. Jina situace je vSak na
rozhrani skelné vlakno/olovo a v jeho v bezprostiednim okoli. Zde dochazi k vyrazné tvorbé
siranovych krystali v nékolika vrstvach, které Caste¢né pokryvaji povrch skelnych vlaken
a ,,narustaji” na n¢j.
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Obr. 39: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 1, zména potencialt nabijeni/vybijeni/nabijeni; 1-
nabijeni, 2 - vybijeni

Z grafu prabéhu proudu pfi prvnim cyklu vybijeni/nabijeni (Obr. 38) je ziejmé, Ze
k ustaleni proudu pfi vybijeni dochazi vyrazné rychleji, nez pii pocate€nim nabijeni. Po prvnich
cca 8 sekundach prechazi prubéh proudu do ustalovaci faze. V porovnani s Obr. 39 tato rychla
tvorba sirand neni nijak vyrazn€ viditelna, mize byt snad indikovana krystaly s ne zcela jasnou
konturou obrysi a nékolika svétlymi artefakty - vSe na pocatku vybijeci Casti obrazku.
Predpokladame, ze oboji souvisi s pravé probihajicim procesem nukleace a pocateCnim rustem
krystalt siranu. Zbytkovy proud 0,37 mA na konci vybijeni nedosahl svého minimalniho
limitniho stavu a vykazuje opét drobné fluktuace. Maximalni proud na pocatku vybijeni dosahl
152 mA.

Ve spodni tretiné Obr. 39 (pod druhou Cervenou cCarou), je zobrazen piechod
vybijeni/nabijeni. Na Obr. 40 resp. Obr. 41 je pokracujici nabijeni po 2, resp. po 10 minutach.
Je zde patrno, Ze u nejmensich viditelnych krystald dochazi k pfeméné prakticky okamzite.
U stiedné velkych krystala (do cca 0,2 um) dochazi k postupné zpétné preméne vétsiny krystala
siranu zpét na olovo. Tato pfeména probéhne piedev§im v prvnich 2 minutach. V del§im
Casovém intervalu jiz tato pfeména probiha minimalné. U krystalti vétSich nez cca 0,6 um je
nabijeci proces prakticky neucinny. Preména neprobiha na celém sledovaném povrchu
rovnomérné - zda se, Ze jsou na povrchu mista s obdobné velkymi krystaly, kde dojde
k uplnému rozpusteni, a naopak mista, kde jsou krystaly nabijenim nedotCené. Nejvyraznéjsi
takovéto misto je na Obr. 41 v horni ¢asti u pravého skelného vladkna, vyznacené Cervenym

krouzkem. V tomto misté se dokonce jevi narust velikosti krystald i pfes nabijeci rezim.
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Obr. 40: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus ¢. 1, nabijeni 2 minuty
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Obr. 41: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 1, nabijeni 10 minut

Odpovidajici prabeh proudu pifi nabijeni v prvnim cyklu je na Obr. 38. Je patrno, ze
prubéh proudu ma odlisny charakter nez pii pocateCnim nabijeni. Po pocateCnim proudovém
impulzu (335 mA) proud klesd béhem 3 sekund k limitni minimalni hodnoté, ktera je
v porovnani s pocatecCnim nabijenim téméf polovicni (0,17 mA). Je zfejmé, Ze nabijeci proces
po prvnim vybijeni probiha vyrazn€ obtizn€ji. Aktivni ¢ast pfemény krystalti sirani zpét na
olovo probiha pouze prvni 3 - 4 sekundy nabijeni. Vyrazné nizsi zbytkovy nabijeci proud
souvisi s vét§im vnitinim odporem povrchu elektrody.

Porovnani AFM snimka povrchu elektrody s prubéhy proudu vede k zavéru, ze ackoliv
vybijeni trvalo pouze 30 sekund a konecny vybijeci proud nebyl zdaleka ustaleny, doslo na
povrchu elektrody k tvorbé kompaktni vrstvicky sirand s CasteCné€ pasivacnimi Ucinky.
Nasledujici nabijeni bylo u¢inné predevsim v prvnich 3-4 sekundach, kdy doslo ke zpétné
konverzi pouze Casti krystali. Velké krystaly se stavaji pro nabijeni neaktivni a pasivacni
vrstvicka siranli na povrchu se nabijenim narusila jen zCasti.

Na Obr. 42, Obr. 43 a Obr. 44 je zobrazen druhy cyklus. Zmény pii vybijeni jsou
zachyceny na Obr. 42. Na Obr. 43. resp. Obr. 44 je nabijeni po 2 resp. 10 minutach. Zména
potencialu nabijeni/vybijeni/nabijeni je na AFM obrazku opét vyznacena vodorovnou ¢ervenou
carou. Stejné€ jako v prvnim cyklu prakticky okamzité pfi zméné potencialu na vybijeci (Cast
obrazku mezi ¢arami) dojde k tvorbé drobnych jasné ohranicenych krystalt siranu do velikosti
cca 0,2 um.
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Obr. 42: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 2, zména potencialt nabijeni/vybijeni/nabijeni; 1-
nabijeni, 2 — vybijeni
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Obr. 43: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus ¢. 2, nabijeni 2 minuty
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Obr. 44: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus ¢. 2, nabijeni 10 minut

Proces nabijeni probiha obdobné jako v pfedchozim cyklu, snadno se pfeménuji pouze
krystaly s nejmensi velikosti do cca 0,2 um. U krystalt, které dosahnou hranicni velikosti cca
1 um, nema nabijeci proces vliv a jejich velikost i pfes nabijeni postupné narusta.

Pti pozorovani je bohuzel ziejmé, ze dochéazi k vzajemnému ovliviiovani hrotu AFM
mikroskopu a povrchu vzorku. Nékteré krystaly vétSich velikosti ziejmé nejsou k povrchu
vzorku vazany dostatecnou silou a hrot AFM mikroskopu je pfi rastrovani “utrhne” — patrné je
to opét v misté pavodniho Cerveného krouzku z Obr. 41, kde v této oblasti krystaly siranu i pres
nabijeni postupné narustaji, az dojde k jejich “odtrzeni.”

Z grafu prabéhu proudu pii druhém a tfetim cyklu vybijeni/nabijeni (Obr. 45) je ziejmé,
ze charakteristika vybijeni je stejna jako pfi prvnim cyklu. K ustalovani proudu dochazi stale
po prvnich cca 8 s. Zbytkovy proud postupné klesa, na konci vybijeni ve tfetim cyklu dosahuje
0,25 mA. Maximalni proud na pocatku vybijeni v druhém, resp. tfetim cyklu dosahl 122, resp.
128 mA.
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Obr. 45: prub¢h proudu a naboje na pocatku experiment: druhy a treti cyklus

Prabéh proudu pfi nabijeni v druhém, resp. tietim cyklu ma obdobny charakter, jako
v prvnim cyklu. Po pocatecnim proudovém impulzu (277 mA, resp. 250 mA) proud klesa
behem 3 sekund k limitni minimalni hodnoté, ktera je v prakticky totozna s prvnim cyklem
(0,16 mA).

Porovnani AFM snimku povrchi elektrody s pribéhy proudu ve druhém a tietim cyklu
vede k zavéru, ze nabijeci proces vykazuje stejné parametry jako v prvnim cyklu. Nabijeni je
ucinné predevsim v prvnich 3-4 sekundach, kdy dochazi ke zpétné konverzi pouze krystalti
optimalnich velikosti. Velké krystaly se staly pro nabijeni neaktivni a dochazi k postupnému
narustu jejich velikosti. Vzhledem ke klesajici velikosti maximalnich i kone¢nych limitnich
proudt predpokladame vzrast odporu povrchu elektrody z divodu postupné pasivace.

Na Obr. 46, Obr. 47 a Obr. 48 je zobrazen treti cyklus. Zmény pii vybijeni jsou
zachyceny na Obr. 46. Na Obr. 47. resp. Obr. 48 je nabijeni po 2 resp. 10 minutach. Vybijeci
i nabijeci procesy probihaji obdobné jako v predchozich cyklech. U krystalti vétsich nez cca
1 um pokracuje narust jejich velikosti i v nabijecim modu. Je patrna také pokracujici interakce
hrotu AFM s nejvétSimi siranovymi krystaly — dochazi k postupnému “vymetani” téchto
neaktivnich krystall, které maji zaroven malou soudrznost s povrchem vzorku.
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Obr. 46: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 3, zména potencialt nabijeni/vybijeni/nabijeni; 1-
nabijeni, 2 - vybijeni
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Obr. 47: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus ¢. 3, nabijeni 2 minuty
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Obr. 48: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 3, nabijeni 10 minut

Na Obr. 49, Obr. 50 a Obr. 51 je zobrazen ctvrty cyklus. Obdobné jako v pfedchozich
cyklech jsou zmény pii vybijeni zachyceny na Obr. 49. Na Obr. 50. resp. Obr. 51 je nabijeni
po 2 resp. 10 minutach. Na Obr. 50 je patrna interakce AFM hrotu nejen s krystaly siranu, ale
dokonce i se skelnym vlaknem, kdy doslo k “vymeteni” pravého skelného vlakna. Po vlaknu
zustal jen “krater” s mechanickou deformaci smérem vpravo. Predpokladame, Ze timto smérem
doslo k “vymeteni” skelného vlakna.
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Obr. 49: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 4, zména potencialt nabijeni/vybijeni/nabijeni; 1-
nabijeni, 2 - vybijeni
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Obr. 50: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus ¢. 4, nabijeni 2 minuty
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Obr. 51: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 3, nabijeni 10 minut

Po poslednim cyklu bylo pokracovano v pozorovani povrchu vzorku ve stani. Pfi
poslednim nabijeni i zavérecném stani dochazelo postupné k nartstu nejvétsich krystalt siranu
do kritické velikosti a naslednému “vymeteni” hrotem AFM. Rychlost nartstu siranovych
krystalt nebyla ovlivnéna potencialem povrchu a rist probihal stejné rychle pfi nabijeni, jako
pii stani. Pfedpokladame tedy, ze tyto velké krystaly sirana ztraci elektronoveé vodivé spojeni
s povrchem elektrody a stavaji se neaktivni bez moznosti podilet se na nabijecich/vybijecich
procesech.

12.2 AFM pozorovani povrchu elektrod se zabudovanym skelnym vlaknem a TiO»

AFM pozorovani v této Casti bylo zaméfeno na pozorovani dé€ji na povrchu vzorku
elektrody se zabudovanym skelnym vldknem a TiO.. Na elektrodé, stejné jako v pfedchozim
ptipadé, byly provedeno uvodni nabijeni nasledované 4 cykly vybijeni/nabijeni. Vysledky jsou
na Obr. 52 az Obr. 69.

Obr. 52 zobrazuje povrch elektrody s aditivem TiO2 a skelnym vldknem v ustaleném
stavu pred prvnim nabijenim. Vystupujici utvary trojuhelnikovitého tvaru o wvelikosti
0,2 - 0,4 um jsou krystaly oxidu titanicitého zabudované do povrchu vzorku. V pravé casti
obrazku je patrné skelné vlakno. Rovinny povrch mezi krystaly TiO2 bez viditelné struktury je
smés oxidu a siranu stejné jako u predchozi elektrody bez aditiv (jen se skelnym vlaknem).
Predpokladame, ze velké ohraniCené krystaly o velikosti 1 um a vice jsou krystaly sirant. Pro
ovéteni pritomnosti TiO2 na povrchu elektrody zkoumané pomoci AFM byl povrch nasniméan
také pomoci ESEM (Obr 53) a byla provedena EDS analyza. L.ze tak konstatovat, ze krystalky
pozorované pomoci AFM odpovidaji krystalkim TiO».
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Obr. 52: AFM obraz povrchu elektrody ustaleny stav, stani pred zacatkem nabijeni

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

WD: 5.23 mm HiVac 5pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr 53:snimek povrchu elektrody s nanesenym TiO, pofizeny pomoci ESEM

Na Obr. 54 je zobrazeno totéz misto pii prechodu ze stani do nabijeni. Okamzik
pfechodu do nabijeni je vyznaCen Cervenou Carou. Zobrazeni elektrody pfi nabijeni po
2 minutach, resp. 8 minutach je na Obr. 55, resp. Obr. 56. Mezi obrazky je viditelny mirny
posuv, ktery se s probihajicim experimentem minimalizuje. Posuv mezi obrazky, stejné jako
niz§i ostrost obrazkl jsou zpisobeny uvolnénim zbytkového mnozstvi aditiva do elektrolytu,
¢imz doslo k utlumu a ovlivnéni prichodu laserového paprsku odrazeného od AFM hrotu.

65



Mikroskopicka pozorovani struktur aktivni hmoty olovéného akumulatoru

Opm 2 B 6 8 10 12 14 16 18
|

1.20 pm
[ 1.00

0.50

0.00

1.20 ym
1.00

0.50
0.00

Opm 2 4 6 8 10 12 14 16 18
!

1.20 ym
1.00

0.50

0.00

Obr. 56: AFM obraz povrchu elektrody po zméné potenciala stani/nabijeni 8 minut

Stejné jako v predchozim experimentu je patrno, ze po piipojeni nabijeni doslo
k odstranéni vrstvicky oxidi a siranii na povrchu, obnazeni puvodniho povrchu elektrody se
zabudovanymi krystalky TiO> 1 skelnymi vlakny. Vzhledem k velkému mnozstvi
zabudovaného TiO: je povrch zna¢n€ zvrasnény a postup odstranéni vrstvicky oxida a sirand
neni tak patrny jako v predchozim meéfeni s elektrodou bez aditiv. Pribéh nabijeciho proudu
nicméné nasvédcuje stejné jako v predchozim experimentu postupnému odstrafiovani pocatecni
vrstvy oxidu a sirant, viz odstavce nize.

S probihajicim nabijenim doslo k obnazeni pivodné piekrytych dalSich skelnych
vlaken, viz Cervené vyznaCené oblasti na Obr. 55, resp. Obr. 56. V okoli puvodné viditelného
skelného vlakna, podobné jako v predchozim experimentu, doslo k , podleptani” nejblizsiho
okoli vlakna. Toto ,podleptani” je vSak daleko vyrazn&jsi a priklanime se k nazoru, ze
kombinace skelného vldkna a TiOz vyrazn€ meéni lokalni parametry rozhrani skelné
vlakno/TiO2/Pb/elektrolyt a urychluje probihajici elektrochemickou reakei.

Po 2 minutach od pfivedeni nabijeciho potencialu na elektrodu je prakticky cely povrch
elektrody obnazen, povrchova vrstvicka oxidu a sirant odstranéna - zistavaji pouze viditelné
krystaly TiO2, viz Obr. 55. Prvotni nabijeni probihalo celkem 10 min, ke konci nabijeni na
povrchu elektrody nedochazelo jiz k viditelnym zménam, viz Obr. 56.
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Na Obr. 57 je znazornén prubéh proudu pii prvotnim nabijeni a prvnim cyklu
vybijeni/nabijeni. Soucasti obrazku je také priabéh naboje dodaného, resp. odevzdaného pii
nabijeni, resp. vybijeni. Z obrazku je zfejmé, ze ustaleni proudu pii poc¢ateCnim nabijeni trvalo
obdobné jako u predchoziho experimentu s elektrodou bez aditiv (pouze se skelnym vldknem)
cca 60 s.
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Obr. 57: prub¢h proudu a naboje na pocatku experimentu: nabijeni a prvni cyklus

Zbytkovy proud cca 0,44 mA je v porovnani s piedchozim AFM pozorovanim na vzorku
bez aditiv (0,37 mA) o 70 mA vyssi. Elektroda obdrzela pfi nabijent asi o tfetinu veétsi mnozstvi
naboje. Vyssi zbytkovy proud mize byt zpasoben intenzivngjsi pieménou poslednich rezidui
siranovych krystali na povrchu a parazitnimi reakcemi. Druhou moznosti je vétsi aktivni
povrch elektrody zptasobeny zabudovanim aditiva TiO2 do povrchu elektrody. Maximalni proud
na pocatku nabijeni dosahl 137 mA, coz je v porovnani s elektrodou bez aditiv polovi¢ni
hodnota (bez aditiv 272 mA). Niz§i pocatecni nabijeci proud muze byt disledek vétsiho odporu
povrchu elektrody pfi pokryti ¢asti povrchu elektrody nevodivym aditivem TiO».

Na Obr. 58 je prvni cyklus, tedy zmeéna potenciala elektrody vybijeni/nabijeni. Zména
potencialu (prechod nabijeni/vybijeni/nabijeni) je opet vyznacena vodorovnou ¢ervenou ¢arou.
Prakticky okamzité pfi zméné potencialu na vybijeci (Cast obrazku mezi Carami) dojde k tvorbé
krystala siranu do velikosti cca 0,2 — 0,4 um. Na rozdil od predchoziho experimentu
s elektrodou bez aditiv, vzniklé krystaly pokryvaji plochu elektrody rovnomérnéji. Doslo také
ke vzrastu povrchu vzorku v ose “z” - zda se, ze dochazi k tvorbé siranovych krystalti v nékolika
vrstvach. Predpokladame, ze krystaly TiO2 mohou hrat roli dalSich nukleacnich center
a usnadnit vznik dalSich siranovych krystald. Na rozdil od predchoziho experimentu je povrch
skelnych vlaken sirany ¢astecné pokryt ve sméru od kraje vlakna smérem ke stfedu, coz opét
potvrzuje pozitivni vliv TiO».
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Obr. 58: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 1, zména potencialt nabijeni/vybijeni/nabijeni; 1-
nabijeni, 2 - vybijeni

Z grafu prubéhu proudu pii prvnim cyklu vybijeni/nabijeni (Obr. 57) je patrné, Ze
k ustaleni proudu pfi vybijeni dochazi rychleji nez pii pocateCnim nabijeni. Po prvnich cca 10 s
prechazi prabéh proudu do ustalovaci faze. Prabéh proudu je velmi podobny s prvnim
experimentem s elektrodou bez aditiv, maximalni proud na pocatku vybijeni dosahl 186 mA
(bez aditiv 152 mA), zbytkovy proud na konci vybijeni 0,28 mA (bez aditiv 0,37 mA).
Porovnani dat obou elektrod naznacuje po prvotnim nabiti zlepSeni parametru elektrody
s aditivem TiOz2 a niz$i odpor nez u elektrody bez aditiv. Elektroda pri vybijeni odevzdala
48,7 nAh, coz je v porovnani s prvnim experimentem dvojnasobek (24,0 nAh).

Na Obr. 59, Obr. 60 a Obr. 61 je pokracujici nabijeni po 2, 4 a 8 minutach. Je patrno,
ze u veétsiny krystali dochazi k pfeméné na olovo v prvnich 2 minutach. V delSim Casovém
intervalu pfemeéna probiha minimalné, patrna je napf. u skleného vlakna, kde pfeména krystalti
siranu v nejbliz§im okoli probiha v del§im Casovém intervalu. Predpokladame, ze delsi Cas
potiebny na zpétnou konverzi siranovych krystali v tomto misté je z divodu zhorSeného
prenosu elektrond (nevodivé skelné vlakno). Stejné jako v predchozim experimentu je patrné
,,zametani” krystali z povrchu elektrody hrotem AFM, nicméné v mensi mife. Toto zametani
se na Obr. 60 projevilo i u skelného vlakna (na Obr. 56 oznacené krouzkem).
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Obr. 60: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 1, nabijeni 4 minuty
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Obr. 61: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 1, nabijeni 8 minut

Odpovidajici prubéh proudu pfi nabijeni v prvnim cyklu je na Obr. 57. Pribéh proudu
ma opét obdobny charakter jako v prvnim experimentu s elektrodou bez aditiv. Na rozdil od
prvniho experimentu vSak po pocatecnim proudovém impulzu 143 mA (bez aditiv 335 mA)
proud klesa k limitni hodnoté€ cca 10 sekund, tedy vyrazné pomaleji nez v prvnim experimentu
a zbytkovy nabijeci proud je v porovnani s pocateCnim nabijenim obdobny (0,38 mA).
Je ztejmé, ze nabijeci proces po prvnim vybijeni probiha snadnéji nez v prvnim experimentu.
Aktivni Cast pfemény krystall siranti zpé€t na olovo, probihala po delsi dobu a s vysSim
zbytkovym nabijecim proudem.

Porovnani vysledkl elektrody bez aditiva (pouze se skelnym vlaknem) s elektrodou
s TiO2 vede k zavéru, ze ackoliv pii vybijeni elektroda s TiO2 odevzda naboj o dvojnasobné
velikosti nez elektroda bez aditiva, nedochazi k tvorbé kompaktni pasivacni vrstvicky na
povrchu elektrody. Naopak na povrchu elektrody s TiO2 vznika vrstevnata struktura siranovych
krystalt. Tato “bohatsi” vrstevnata struktura siranovych krystalu zfejmé zpusobuje vétsi
polariza¢ni odpor na pocatku nabijeni, kdy elektroda s TiO2 je schopna prijmout nizsi
maximalni proud na po¢atku nabijeni nez elektroda bez aditiv
Celkové nabijeni je vSak ucinngjsi u elektrody s TiO», elektroda je schopna aktivné piijimat
naboj po delsi dobu s vys$im koneénym limitnim proudem. Z obrazki je patrné, Ze na konci
nabijeni elektrody s TiO2 v prvnim cyklu nejsou patrné zadné velké neaktivni krystaly, pfi
nabijeni dojde ke zpétné konverzi vétsi ¢asti siranovych krystalti. To vSe vede k niz§imu
odporu povrchu elektrody s TiO2 pri nasledujicim vybijeni, kdy je elektroda schopna
dodat vysSi proud nez elektroda bez aditiv.

Na Obr. 62, Obr. 63, Obr. 64 a Obr. 65 je zobrazen druhy cyklus. Na Obr. 62 jsou
zachyceny zmény pii vybijeni, na Obr. 63, Obr. 64 a Obr. 65 jsou zmény pii nabijeni po 2, 4
a 8 minutach. Okamzik zmény potencialu nabijeni/vybijeni/nabijeni je opét na AFM obrazku
vyznacen vodorovnou Cervenou Carou. Stejné jako v prvnim cyklu prakticky okamzité, pfi
zméne¢ potencialu na vybijeci, dojde k tvorbé€ drobnych krystalt siranu do velikosti cca 0,2 um,
které nové pokryvaji pozorovany povrch elektrody. Na rozdil od pfedchoziho experimentu
krystaly siranu pokryvaji povrch elektrody hustéji a ve vice vrstvach. Sirany postupné pokryvaji
1 povrch skelného vlakna, viz Obr. 62 a Obr. 63.
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Obr. 62: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 2, zména potencialt nabijeni/vybijeni/nabijeni; 1-
nabijeni, 2 — vybijeni
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Obr. 63: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus ¢. 2, nabijeni 2 minuty
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Obr. 64: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus ¢. 2, nabijeni 4 minuty
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Obr. 65: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 2, nabijeni 8 minut
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Proces nabijeni probiha obdobné jako v pfedchozim cyklu, dochazi k postupné premené
siranovych krystali, na rozdil od elektrody bez aditiv, dochazi k pfeméné vétSiny krystalt
a pfeména probiha po celou dobu nabijeni, i kdyz zpoc€atku vyrazné rychleji. Pti pozorovani je
opét ziejmé, ze stejné jako v prvnim experimentu dochazi k vzajemnému ovliviiovani hrotu
AFM mikroskopu a povrchu vzorku. Na rozdil od pfedchoziho experimentu se vSak zda, ze
nedochazi k ,, vymeteni” samostatnych krystal vétsich velikosti, ale spise celych konglomerata
mensich krystalQ, viz porovnani obr. Obr. 63, Obr. 64. 1 v tomto druhém experiment doslo
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k “vymeteni” celého skelného vlakna, viz vyznaceni skelného vldkna na Obr. 56 a porovnani
na Obr. 60.

Z grafu prabéhu proudu pii druhém a tfetim cyklu vybijeni/nabijeni (Obr. 66) je ziejmé,
ze charakteristika vybijeni i nabijeni je obdobna jako pti prvnim cyklu. K ustalovani proudu pfi
vybijeni dochazi stale po prvnich cca 10 s. Zbytkovy proud postupné klesa, na konci vybijeni
ve tfetim cyklu dosahuje 0,22 mA. Maximalni proud na pocatku vybijeni v druhém 1 tfetim
cyklu dosahl 137 mA, coz je méné nez v prvnim cyklu, ale vice nez u elektrody bez aditiv
(122 mA).
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Obr. 66: prub¢h proudu a naboje na pocatku experimentu: nabijeni - druhy a tfeti cyklus

Pti nabijeni proud po pocatecnim proudovém maximu 141 mA, resp. 125 mA (elektroda
bez aditiv 277 mA, resp. 250 mA) postupné klesa béhem 10 sekund k limitni minimalni hodnoté
0,35 mA, ktera je v prakticky totozna s prvnim cyklem (elektroda bez aditiv 0,16 mA).
Predpokladame tedy, ze aktivni hmota je stabilizovana, nabijeci proces je u elektrody s TiO>
ucinngjsi nez u elektrody bez aditiv a mnozstvi siranovych krystald (stejné jako pasivacni
vrstva) na konci nabijeni nartsta pozvolna. Pfesto se s poCtem cykli postupné zvySuje
polariza¢ni odpor, nartst je vSak nizsi nez u elektrody bez aditiv (pouze se skelnym vlaknem).

Na Obr. 67, Obr. 68 a Obr. 69 je zobrazen tfeti cyklus. Zmeény pfi vybijeni jsou zachyceny
na Obr. 67. Na Obr. 68. resp. Obr. 69 je nabijeni po 2 resp. 8 minutach. Vybijeci i nabijeci procesy
probihaji obdobné jako v predchozich cyklech. Je patrné postupné , zartstani” nejvétsiho
skelného vlakna aktivni hmotou. Dale je patrné postupné obnazovani skelného vlakna,
zobrazeného v krouzku na Obr. 56, az dojde k jeho “vymeteni” interakci hrotu AFM na Obr.
69. Zustava otazka, zda postupné obnazovani skelného vlakna souvisi spiSe s interakci s AFM
hrotem, nebo s ,,podleptavanim,” které bylo diskutovano pii prvotnim nabijeni
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Obr. 67: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 3, zména potencialt nabijeni/vybijeni/nabijeni;
1 - nabijeni, 2 — vybijeni
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Obr. 68: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus ¢. 3, nabijeni 2 minuty
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Obr. 69: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 3, nabijeni 8 minut

12.3 AFM pozorovani povrchu elektrod se zabudovanym skelnym vlaknem a uhlikem
CR2996

Pozorovani AFM v této kapitole bylo zaméfeno na pozorovani procesti na povrchu
vzorku elektrody se zabudovanym skelnym vlaknem a uhlikem CR2996. Na elektrodé, stejné
jako v predchozich piipadech, bylo provedeno uvodni nabijeni nasledované péti cykly
vybijeni/nabijeni . Vysledky jsou zndzornény na Obr. 70 az Obr. 89.

Obr. 70 ukazuje povrch elektrody s pfisadou uhliku a sklenénych vlaken v ustaleném
stavu pred prvnim nabijenim. Mnohem rovnomérne¢jsi spodni prava strana obrazku je povrch
elektrody, leva Cast je, podle naseho predpokladu, konglomerat uhlikovych zrn vytvoreny
béhem aplikace aditiva a lisovani elektrod. Fotografie grafitu CR2996 ziskana mikroskopem
ESEM je znazornéna na Obr. 71. Fotografie ukazuje konglomeraty grafitovych zrn, které
odpovidaji levé Casti Obr. 70; méfitko obou obrazl je identické. Obr. 72 zobrazuje povrch na
zacCatku nabijeni. V levé Casti obrazku jde vidét loupani ¢asti uhlikového konglomeratu
a odhalovani skelnych vladken, v pravé casti obrazku je zmeéna povrchu b&hem nabijeni,
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tj. odstrafiovani oxidu a siranu vrstvy z povrchu elektrody. B€hem prvniho nabijeni se uhlikovy
konglomerat postupné rozrusi, po 8 minutach nabijeni, béhem skenovani povrchu hrotem AFM,
byl cely konglomerat "odtrzen" a povrch elektrody byl obnazen, viz Obr. 73.
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WD: 4.78 mm HiVac 5pum
SEM HV: 5.0 kV Det: SE

Brno University of Technology

Obr. 71: obraz uhliku CR2996 snimany pomoci ESEM
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Obr. 72: AFM obrazek povrchu elektrody, zména potencialu — zacatek nabijeni
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Obr. 73: AFM obraz povrchu elektrody po zméné potenciala stani/nabijeni 8 minut

Na Obr. 74 je nabijeni po 10 minutach a prechod z nabijeciho do vybijeciho stavu (dole).
Je evidentni plné exponovany povrch elektrody se zabudovanym skelnym vlaknem. V levé Casti
obrazku je dira s charakteristickym valcovym tvarem - predpokladame, ze pod uhlikovym
konglomeratem bylo také skelné vlakno. K rozruSeni a postupnému odstranovani konglomeratu
z povrchu vzorku nedoslo pouze diky hrotu AFM.
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Obr. 74: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 1, zména potencialii nabijeni/vybijeni; 1 - nabijeni,
2 - vybijeni

Béhem nabijeni byl elektrolyt viditelné zakaleny, a protoze hrot AFM snimal pouze
povrch 20 x 5 um, musel proces nabijeni zpusobit naruseni uhlikovych konglomeratt po celém
povrchu elektrody.

Na konci prvniho nabijeni je struktura povrchu velmi podobna predchozimu
experimentu s TiO>. Predpokladame, ze po zahajeni nabijeni byla z povrchu odstranéna vrstva
oxidu a sirant. Pivodni povrch elektrody se zabudovanymi uhlikovymi a skelnymi vlakny byl
postupné odhalovan. V okoli skelnych vlaken, stejné jako v predchozich experimentech, doslo
k ,,podleptani nejblizsiho okoli. Toto ,,podleptani vSak neni ve srovnani s TiO; tak vyznamné,
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odpovida spise elektrodé¢ bez pfisad. Predpokladame, ze vyCnivajici trojuhelnikové tvary
0,2 - 0,4 um jsou uhlikova zrna, krystaly vétsi velikosti asi 1 um jsou krystaly siranu.

Povrch elektrody (jako u elektrody s TiO») je znané zvrasnély a proces odstrafiovani
oxidové a sulfatové vrstvy neni tak znatelny jako v experimentu s elektrodou bez aditiv. Dvé
minuty po pfipojeni nabijeciho potencialu k elektrodé je odkryty viditelny povrch elektrody
(vpravo) a dalsi obrazky neodhaluji viditelné zmény. Zavislost nabijeciho proudu b&hem
pocatecniho nabijeni ukazuje, stejné jako v predchozich experimentech, postupné odstranovani
pocatecnich oxidovych a siranovych vrstev, viz Obr. 75.
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Obr. 75: prub¢h proudu a naboje na pocatku experimentu: nabijeni a prvni cyklus

Z proudové zavislosti je ziejmé, ze stabilizace béhem pocatecniho nabijeni byla
podstatné del§i nez u predchozich experimenti, asi 130 s (asi 60 s v predchozich
experimentech). Zbytkovy proud piiblizné 1,6 mA je témért Ctyfikrat vySsi nez v predchozich
experimentech (TiO2 0,44 mA, bez ptisad 0,37 mA). Elektroda dostala béhem nabijeni dvakrat
az tiikrat vyssi nadboj nez v predchozich experimentech. Predpokladame, ze vyssi zbytkovy
proud a vyss§i dodané mnozstvi naboje byly zptusobeny elektro-katalytickym efektem uhliku,
paralelni reakci na rozhrani uhlik/olovo (viz [46, 47]), coz nakonec vedlo k intenzivnéjsi
transformaci zbytkovych krystald siranu na olovo. Dalsi moznosti je vétsi aktivni povrch
elektrody v dusledku zabudovani aditiva do povrchu elektrody, coz se vSak zda pii porovnani
povrchi elektrod méné pravdépodobné. Maximalni proud na zacatku nabijeni dosahuje nejvyssi
hodnoty 314 mA (TiO2 137 mA, bez aditiv 272 mA), coz opét potvrzuje elektro-katalytickou
roli uhliku.

Opakovana zmeéna potencialu (vybijeni/nabijeni pfechodu) je znazornéna na Obr. 76.
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Obr. 76: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 1, zména potencialii nabijeni/vybijeni; 1- nabijeni, 2
- vybijeni

Na rozdil od ptedchozich experimentt s elektrodou bez aditiv nebo s TiO: se zda, ze
krystaly siranu maji mensi velikost a pokryvaji elektrodovou plochu rovnomémeéji. Znovu je
zifejmé, ze krystaly siranu jsou tvofeny v né€kolika vrstvach. Stejné jako v experimentu s TiO2
(a na rozdil od experimentu s elektrodou bez aditiv) je povrch skelnych vlaken ¢astecné pokryt
sirany od okraje vlakna smérem ke stiedu.

Z grafu zavislosti proudu béhem prvniho vybijeni (Obr. 75) je ziejmé, ze proud se
behem vybijeni stabilizuje mnohem rychleji nez béhem pocate¢niho nabijeni. Po prvnich,
piiblizné sedmi sekundach proud prechazi do stabilizované faze. Tento prubéh je podobny
predchozim experimentim, ale elektroda je schopna pracovat s vyrazné vys$§imi proudy
a rychleji dosahnout stabilizované faze. Maximalni proud na zacatku vybijeni dosahl 359 mA
(TiO2 186 mA, bez piisad 152 mA), zbytkovy proud na konci vybijeni dosahl 1,52 mA (TiO2
0,33 mA, bez ptisad 0,37 mA). Elektroda s uhlikem béhem vybijeni dodala 48,0 nAh, coz je
prakticky totozné s elektrodou s TiO2 (48,7 nAh) a 2 x vice nez u elektrody bez aditiv
(24,0 nAh).

Porovnani dat vSech tfi elektrod ukazuje na podobné mnozstvi prevedené aktivni hmoty
na nabitou formu (proces formovani) pro elektrody s TiO2 a uhlikem. U elektrody bez aditiv
bylo mnozstvi aktivni hmoty vyrazné nizsi. Schopnost pfijimat a dodavat naboj byla
jednoznacné nejvyssi u elektrody obsahujici uhlik. Zde by vSak mélo byt poznamenano, ze
elektroda obsahujici uhlik pfijala pfi nabijeni ve srovnani s ostatnimi dvakrat az tfikrat vétsi
mnozstvi naboje, ale pfi vybijeni dodala stejné mnozstvi naboje jako elektroda s TiO2. Nebyly
nalezeny vyznamné morfologické zmény povrchu elektrod mezi uhlikem a TiO2. ZvySené
mnozstvi naboje piijaté na elektrodé obsahujici uhlik je tedy na tkor jinych reakci (tvorba CO»).

Obr. 77 pokracuje v nabijeni po dobu 8 minut. Stejné jako v pfedchozich experimentech
byla vétsina krystalti pfeménéna beéhem prvnich 2 minut. V del§im asovém obdobi prakticky
nedochazi ke zméné povrchu elektrody. Na rozdil od predchoziho experimentu neni ,,zametani*
krystalti z povrchu elektrody hrotem AFM témér vidét.
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Obr. 77: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 1, nabijeni 8 minuty

Odpovidajici proudova zavislost béhem nabijeni v prvnim cyklu je znadzornéna na Obr.
75. Proudova zavislost je podobna piedchozim experimentim. Na rozdil od ptfedchozich
experimentt vSak po pocatecnim proudovém impulsu 267 mA (s TiO2 143 mA, bez aditiv
335 mA) proud klesne na limitni hodnotu nejpomaleji - asi za 70 sekund a zbytkovy nabijeci
proud je podobny pocatecnimu nabijeni (1,51 mA) a je vyrazné vyssi nez v predchozim
experimentu (TiO2 0,38 mA).

Je zfejmé, Ze proces nabijeni po prvnim vybijeni je nejsnadnéjsi pro elektrodu obsahujici
uhlik. Preména krystali siranu zpét na olovo probihala delsi dobu a s vyssim zbytkovym
nabijecim proudem.

Porovnani vysledka elektrody bez aditiva (elektroda obsahujici pouze skelné vlakno)
s elektrodou s TiO> a s uhlikem vede k zavéru, ze u elektrody bez aditiva dochazi k relativné
rychlému nartistu pasivované siranové vrstvy na povrchu a elektroda tak ma omezenou moznost
nabijeni. Pfi vybijeni dodéavaji elektrody s TiO: a s uhlikem dvojnasobnou velikost naboje nez
elektroda bez aditiva. Pfedpokladame, ze béhem vybijeni povrchu elektrody s uhlikem a TiO>
se vytvari vrstvena struktura krystald siranu. Tato struktura vrstev sulfatovych krystall zjevné
zpusobuje vétsi polarizacni odpor na zacatku nabijeni. Elektroda TiO; je schopna piijmout
pouze polovinu nebo jednu tfetinu maximalniho proudu na zacatku nabijeni nez uhlikova
elektroda nebo elektroda bez aditiv. Z obrazka je vidét, ze na konci nabijeni v prvnim cyklu
u elektrod s uhlikem a TiO> nejsou vidét zadné velké krystaly, vétSina krystalt siranu je
pfeménéna. To vSe vede k nizSimu polarizacnimu odporu elektrod s uhlikem i1 TiO> pfi
nasledném vybiti, kde jsou elektrody schopny dodavat vyssi proud nez elektroda bez aditiva.

Obr. 78 - Obr. 81 ukazuji druhy cyklus. Obr. 78 ukazuje povrchové zmény v nabijecim
- vybijecim pfechodu, Obr. 79, Obr. 80 a Obr. 81 ukazuji zmény b&hem nabijeni po 2, 4, 8
minutach. Zmeéna potencialu na snimku AFM je oznacena vodorovnou Cervenou Carou. Stejné
jako v prvnim cyklu, jakmile dojde k pfepnuti na vybijeci potencial, vytvoti se malé siranové
krystaly az do velikosti asi 0,2 um, které nové zakryvaji pozorovany povrch elektrody. Tak jako
u elektrody s TiO2 (a na rozdil od elektrody bez aditiv), krystaly siranu pokryvaji povrch
elektrody rovnomeérmneji, hustéji a ve vice vrstvach. Na rozdil od elektrody s TiO> neovliviiuji
sirany oblast skelnych vlaken.
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Obr. 78: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 2, zména potencialt nabijeni/vybijeni; 1- nabijent,
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Obr. 79: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 2, nabijeni 2 minuty
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Obr. 80: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 2, nabijeni 4 minuty
Opm 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Obr. 81: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 2, nabijeni 8 minuty

Proces nabijeni pokracuje jako v predchozim cyklu - pfeménuje se vétSina siranovych
krystalt na olovo. Pifevod probiha prakticky okamzité€, zmény jsou patrné predevs§im na obrazku
po dvou minutach od zac¢atku zmény potencialu z vybiti na nabijeni. Pfi pozorovani povrchu
elektrody v nabitém stavu mezi jednotlivymi cykly, je zfejmé, ze povrch elektrody se postupné
zvétsuje, tj. dochazi k tvorbé zaporné aktivni hmoty a pivodni struktura povrchu elektrody
postupné , prertsta do nove vytvorené NAM.

Pti pozorovani povrchu elektrody s uhlikem dochazi k nejmensi interakci mezi hrotem
mikroskopu AFM a povrchem vzorku. Propojeni mezi jednotlivymi ¢asticemi NAM elektrody
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s uhlikem jsou tak silné, ze ucinek hrotu AFM nezpisobuje ,,zametani“ jednotlivych krystalt
vétSich velikosti (viz elektroda bez aditiv) nebo celych konglomerati mensich krystala
(elektroda s TiOy).

Z prabéhu proudu béhem druhého a tfetiho vybijeciho/nabijeciho cyklu (Obr. 82) je
zieymé, ze jak vybijeci, tak nabijeci charakteristiky jsou podobné charakteristikim z prvniho
cyklu. Béhem vybijeni po prvnich sedmi sekundach je proud stabilizovan. Na rozdil od
ptedchozich elektrod zbytkovy proud neklesa. Na konci vybiti ve tfetim cyklu dosahl proud
1,38 mA. Maximalni vybijeci proud se mirné zvySuje (na rozdil od elektrody s TiO2). Ve
druhém, respektive tfetim cyklu proud dosahl 364 mA, respektive 387 mA. Celkovy naboj
dodavany elektrodou je nejstabilnéjsi v elektrodé obsahujici uhlik. Ve druhém cyklu elektroda
dodala 37 nAh, ve tfetim 34 nAh.
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Obr. 82: prib¢h proudu a naboje: druhy a tfeti cyklus

Béhem nabijeni proud po pocatecnim Spickovém proudu 258 mA resp. 270 mA (TiO2
141 mA a 125 mA, respektive bez aditiv 277 mA a 250 mA), postupné klesa, béhem 70 sekund
v tfetim cyklu na limitni hodnotu 1,47 mA (elektroda s TiO2 0,35 mA, bez aditiv 0,16 mA), coz
je prakticky identické s prvnim cyklem.

Predpokladame tedy, ze struktura aktivniho materialu jak s uhlikem, tak s TiO> je
stabilizovana, avSak leps§i propojeni jednotlivych ¢astic aktivni hmoty je na elektrodé s uhlikem.
Proces nabijeni a vybijeni elektrody s uhlikem je Gc€inngjsi nez proces u elektrody s TiO2
a vyrazné€ ucinnéjsi nez u elektrody bez aditiv. Mnozstvi krystalt siranu (stejné jako pasivacni
vrstva) se na konci nabijeni prakticky nezvysuje (TiO: roste pomalu). S poCtem cykld se
polarizacni odpor prakticky nezvysi na elektrodé s uhlikem (pro elektrodu obsahujici TiO: je
narust polariza¢niho odporu postupny a vyrazn€ niz§i nez polarizani odpor elektrody bez
aditiv).
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Treti, ctvrty a paty cyklus byly podobné predchozim dvéma, bez vyraznych odchylek
od dfive popsanych zavislosti. BEhem vybijeni probiha tvorba novych siranovych krystalt
relativné rovnomérné na celé pozorované ploSe a velikost siranovych krystali nepfesahuje
0,2 um. S poctem nabijecich / vybijecich cykli se vSak zda, ze nerovnomeérnost distribuce noveé
vytvorenych krystali se postupné zvySuje. V patém cyklu je nejvyssi a nejrovnomeérné;si
zastoupeni nové€ vytvorenych krystalti v oblasti skelnych vlaken, coz 1ze pozorovat v horni Casti
Obr. 83 a Obr. 84. Na Obr. 83 je zobrazen stav povrchu elektrody pfed a po zméné
nabijeciho/vybijeciho/nabijeciho potencialu.
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Obr. 83: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 5, zména potencialt nabijeni/vybijeni; 1- nabijeni,
2 — vybijeni
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Obr. 84: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 5, nabijeni 8 minuty

Po poslednim cyklu byl vzorek vybit na 50% SoC (State of Charge) z posledni znamé
kapacity a pozorovani povrchu vzorku pokracovalo ve stavu ,stani“ tj. bez pfipojenych
potencialt. Na rozdil od pfedchozich experimentti jsme se zaméfili na pozorovani riznych mist
na povrchu elektrody. Cilem bylo zjistit, zda by rizné polohy elektrod mély podobné povrchové
vlastnosti (z makroskopického pohledu). Rizna umisténi jsou znazornéna na Obr. 85 - Obr. 89.
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Obr. 85: AFM obraz povrchu elektrody, stani v 50 % SOC, 19 minut
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Obr. 86: AFM obraz povrchu elektrody, stani v 50 % SOC, 48 minut

2.00 pum
1.50
1.00

- 0.00

Opm 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Obr. 88: AFM obraz povrchu elektrody, stani v 50 % SOC, 96 minut
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Obr. 89: AFM obraz povrchu elektrody, stani v 50 % SOC, 111 minut

Z obrazkl je vidét, ze morfologie povrchu vzorku je na riznych mistech elektrody

podobna. Povrch elektrody je pravidelné pokryt v nékolika vrstvach siranovymi krystaly
velikosti do asi 0,5 pum. Skeln4 vlakna nejsou na obrazcich nikdy zcela pokryta siranovymi
krystaly (Obr. 85, Obr. 87, Obr. 88 a Obr. 89), ale alespon k castecnému pokryti na rozhrani
NAM/skelna vlakna sirany vzdy doslo. Obr. 88 ukazuje uhlikovy konglomerat ve spodni Casti

obrazku.

Pti porovnani oblasti elektrody, ktera je podrobena kontinualnimu skenovani povrchu

hrotem AFM (Obr. 70- Obr. 84), s oblastmi na elektrodé€, kde byl hrotem proveden pouze jediny
sken AFM (Obr. 85 - Obr. 89), je patrny rozdil v morfologii. Na misté s nepfetrzitym
opakovanim skenovani AFM na povrchu elektrody s uhlikem sice neni patrné ,, zametani* ¢astic
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aktivni hmoty z pozorované povrchové plochy, dochézi vsak k ovliviiovani ristu siranovych
krystalti na povrchu elektrody, krystaly jsou mensi velikosti a k vyrazn€j§imu ristu dochazi v
predisponovanych mistech (krystaly nezakryvaji povrch elektrody rovnomérng).

12.4 AFM pozorovani povrchu elektrod se zabudovanym skelnym vlaknem a
aditivem Indulin AT

Pozorovani AFM v této Casti projektu bylo zaméfeno na pozorovani procest na povrchu
elektrod se zabudovanym skelnym vlaknem a Indulinem AT. Indulin AT je druh lignosulfonatu,
vyrobce firmy Sigma-Aldrich, slozeni je uvedeno v Tab. 4. Ptiprava experimentu s Indulinem
byla komplikovana. Pivodné zamyslené pouziti predem pfipraveného roztoku Indulinu
v kyseliné sirové nebylo mozné, protoze se roztok zakalil a doslo ke ztraté signalu z hrotu AFM.
Nakonec byl nalezen zpusob aplikace kapky roztoku Indulinu AT na povrch elektrody,
nasledovany zale§ténim do povrchu elektrody. Po zaschnuti elektrody byl povrch zaplaven
kyselinou sirovou a experiment byl zahajen. Na elektrod¢, stejné jako v predchozich piipadech,
bylo provedeno uvodni nabijeni a pét cykla vybijeni/nabijeni. Vysledky jsou znazornény na
Obr. 90 - Obr. 103.

Tab. 4: slozeni Indulinu AT

Nerozpustné Bod
.. latky (teply, 5 % , pH (15 % vodny roztok,
Popel [%] | Lignin [%] il ook VZf[)iaCriutl 25 °C)
NaOH) [%]
3 97 0,05 176 6,5

Obr. 90 ukazuje povrch elektrody s Indulinem AT v ustdleném stavu pfed prvnim
nabijenim. Povrch je pokryty krystaly sirand a oxidi rovnomérné v celé pozorované oblasti.
Velikost zrn je v rozmezi 0,1 az 0,8 um. Obr. 91 ukazuje povrch po dvou minutach nabijeni.
Dochazi k postupnému rozpusténi sirand a oxidi z povrchu a odhaleni hlubSich vrstev
elektrody. Toto postupné odstraniovani siranti a oxid z povrchu pokracuje, objevuji se skelna
vlakna ulozena v hlubsi struktute elektrody, viz Obr. 92 a Obr. 93 — nabijeni 4 a 8 minut.
Po 10 minutach nabijeni se povrchova vrstva sirant a oxidu odstranila a na povrch elektrody se
vytvorila zvrasnéna zrnita struktura, ve které jsou zabudovana skelna vlakna.

Opm 2 4 6 8 10 12 14 16 18
|

800 nm
600
400

Obr. 90: AFM obraz povrchu elektrody ustaleny stav, stani pred zacatkem nabijeni
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Obr. 91: AFM obraz povrchu elektrody po zméné potenciala stani/nabijeni 2 minuty
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Obr. 92: AFM obraz povrchu elektrody po zméné potenciala stani/nabijeni 4 minuty
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Obr. 93: AFM obraz povrchu elektrody po zméné potencialu stani/nabijeni 8 minut

Predpokladame, ze v pripadé této elektrody, stejné jako u elektrod s TiO> a uhlikem,
nebyly, po primarnim nabiti, v§echny krystaly sirani a oxidy z povrchu elektrody tplné
odstranény, a proto nebyl odhalen povrch pavodniho materialu (Cisty Pb plech).
Predpokladame, Ze pfi nabijeni byla odstranéna pouze povrchova vrstva siranti a oxidi. Povrch
uvedenych elektrod pfed prvnim nabijenim je tedy tvofen vrasCitou strukturou zrn sulfatu
a oxidu se zabudovanymi skelnymi vlakny, které netvoii kompaktni pasivacni vrstvu. Jina
situace nastala u elektrody bez aditiv, kde béhem prvniho nabijeni byla povrchova vrstva
odleptana a povrch ptivodniho materialu byl obnaZzen.

Pribéh nabijeciho proudu be€hem pocateCniho nabijeni ukazuje, stejné jako
v pfedchozich experimentech, postupné odstrariovani pocatecni oxidové a siranové vrstvy, viz
Obr. 94.
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Obr. 94: prub¢h proudu a naboje na pocatku experimentu: nabijeni a prvni cyklus

Z Casové zavislosti proudu je ziejmé, ze stabilizace béhem pocatecniho nabijeni byla po
dobu pfiblizné 60 sekund podobna elektrodé s elektrodou obsahujici TiO2. Zbytkovy proud asi
0,15 mA je v porovnani s pfedchozimi experimenty cca polovi¢ni (TiO2 0,44 mA, elektroda
bez aditiv 0,37 mA) a téméf 8 x nizsi ve srovnani s elektrodou s uhlikem. Maximalni proud na
zacatku nabijeni dosahl pouze 16,5 mA (TiO2 137 mA, elektroda bez aditiv 272 mA, uhlik
314 mA), coz naznaCuje vySS§i pocateCni vnitini odpor elektrody ve srovnani s jinymi
elektrodami.

Na Obr. 95 je prechod od nabijeni k vybijeni a zpét, zmény potencialti jsou opét
oznaCeny barevné. Prakticky okamzité pifi zmén€ nabijeciho/vybijeciho potencialu (Cast
obrazku mezi Carami) se tvoii krystaly siranu velikosti pfiblizn€¢ 0,8 um. Na rozdil od
pfedchoziho experimentu s elektrodami s uhlikem a castecné€ s elektrodami bez aditiv
a elektrodami s TiO: se jevi krystaly siranu mirné vétsich velikosti. Podobné jako u elektrody
bez aditiv (a na rozdil od elektrod s TiO> a uhlikem) je zifejmé, ze krystaly siranu se netvoti
v nékolika vrstvach. Krystaly sirant se tvori oddélené bez vétsiho mechanického kontaktu
avzajemného propojeni. Stejné¢ jako v predchozich experimentech jsou vysledné siranové
krystaly na rozhrani mezi sklenénymi vlakny a okolni hmotou zcela ziejmé.
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Obr. 95: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 1, zména potencialt nabijeni/vybijeni; 1- nabijeni,
2 - vybijeni

Ze zavislostt proudu béhem prvniho vybijeni (Obr. 94) je ziejmé, ze proud je
stabilizovan po prvnich pfiblizné 10 sekundach (stejné€ jako u elektrody bez aditiv), kdy proud
prechazi do stabilizované faze. Soucasna zavislost je podobna predchozim experimentim, ale
elektroda je schopna pracovat s vyrazné vys§imi proudy podobnymi elektrodé s uhlikem.
Maximalni vybijeci proud na zacatku vybiti je 317 mA (TiO2 186 mA, bez pfisad 152 mA,
uhlik 359 mA), zbytkovy proud na konci vybijeni je 0,32 mA (TiO2 0,33 mA, bez ptisad 0,37
mA, uhlik 1,52 mA). Elektroda s Indulinem AT doda béhem vybijeni 23,5 nAh, coz je prakticky
totozné s elektrodou bez aditiva a polovinou pro dalsi aditiva (uhlik 48,0 nAh, TiO2 48,7 nAh,
bez aditiv 24,0 nAh).

Porovnani udaja elektrod s Indulinem AT a elektrodou bez aditiv ukazuje stejné
mnozstvi pfeménéné aktivni hmoty v nabité formé béhem procesu formovani (pocatecni
nabijeni). U elektrody bez aditiv byla schopnost dodavat naboj na zacatku vybijeni vyrazné
niz$i nez u elektrody s Indulinem AT. Na zakladé¢ téchto vysledkl a porovnani obrazki AFM
povrchovych elektrod 1ze konstatovat, ze pouziti Indulinu AT zabranuje tvorbé pasivacni vrstvy
na povrchu elektrody, pficemz se udrzuje drsna struktura povrchu elektrody. Na druhé strané
vyrazné niz§i zbytkovy proud na elektrodé s Indulinem AT naznacuje vyssi polarizacni odpor
této elektrody.

Obr. 96 ukazuje pokracujici nabijeni po 2 minutach. Stejné jako v predchozich
experimentech byla vétSina krystalli pfeménéna béhem prvnich 2 minut. V del§im casovém
obdobi dochazi k pomalé preméné krystalli siranu pouze na okraji skelnych vlaken na pravém
okraji obrazu. Stejné jako u elektrody bez aditiv dochéazi opét k vyznamnému ,zametani
krystali z povrchu elektrody hrotem AFM. Po dvou minutach nabijeni bylo skelné vlakno
vymeteno ve stiedu obrazku (Obr. 96), po 6 minutach bylo sklenéné vlakno vymeteno na levé
strané obrazku (Obr. 97). Po 8 minutach nabijeni (Obr. 98) byla vétSina krystal(i siranu
olovnatého pfevedena na aktivni olovo a povrch je ve stavu podobném stavu pred vybijenim.
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Obr. 96: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus ¢. 1, nabijeni 2 minuty
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Obr. 97: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 1, nabijeni 6 minuty
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Obr. 98: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 1, nabijeni 8 minuty

Odpovidajici zavislost proudu béhem nabijeni v prvnim cyklu je znazornéna na Obr. 94.
Proudova zavislost ma podobny charakter jako v pfedchozich experimentech. Po pocatecnim
proudovém impulzu 435 mA (TiO2 143 mA, bez piisad 335 mA, uhlik 267 mA) proud klesne
na mezni hodnotu ve srovnani s elektrodou bez aditiv vyrazné pomaleji - za dobu asi 20 sekund,
coz je srovnatelné s elektrodou s TiO». Zbytkovy nabijeci proud je podobny pocateCnimu
nabijeni 0,13 mA a je vyrazné nizsi nez ve vSech predchozich experimentech.

Na Obr. 99 - Obr. 101 je znazornén druhy cyklus. Obr. 99 zobrazuje povrchové zmény
pfi prechodu nabijeni / vybijeni / nabijeni; na Obr. 100 a Obr. 101 jsou zmény povrchu
elektrody béhem nabijeni po 2 a 6 minutach. Stejné jako v prvnim cyklu, jakmile se potencial
zméni na vybijeci, vytvori se malé siranové krystaly velikosti az asi 0,2 pum, které noveé
pokryvaji pozorovany povrch elektrody. Na rozdil od elektrody bez aditiv pokryvaji siranové
krystaly povrch elektrody rovnomérnéji, hustéji a povrch zistava drsny.
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Obr. 99: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 2, zména potencialt nabijeni/vybijeni/nabijeni;
1 - nabijeni, 2 — vybijeni
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Obr. 100: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 2, nabijeni 2 minuty
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Obr. 101: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 2, nabijeni 6 minuty

Proces nabijeni pokracuje jako v pfedchozim cyklu - prevadi se vétsina krystala. Prevod
probiha témér okamzité, zmény jsou patrné predevs§im na obrazku dvé minuty po zacatku
nabijeni.

Ze zavislosti proudu beéhem druhého a tietiho vybijeciho/nabijeciho cyklu (Obr. 102) je
ziejmé, ze vybijeci a nabijeci charakteristiky jsou podobné tém z prvniho cyklu. Vybijeci proud
se ustaluje po Case cca 10 s. Zbytkovy proud vykazuje pokles podobné jako elektrody bez
aditiva a s TiO», dosahujici 0,23 mA na konci vybijeni ve tfetim cyklu. Maximalni vybijeci
proud (stejné jako celkovy dodany naboj) se postupné snizuje. Ve druhém, respektive tfetim
cyklu, maximalni proud dosahl 294 mA, respektive 283 mA, a odevzdany naboj 19 nAh,
respektive 18 nAh.
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Obr. 102: prab¢h proudu a naboje na pocatku experimentu: druhy a tfeti cyklus

Béhem nabijeni, proud po pocatecnim Spickovém proudu 392 mA respektive 362 mA
(pro TiO2 141 mA a 125 mA, bez aditiv 277 mA a 250 mA, pro uhlik 258 mA a 270 mA)
postupné klesa béhem 20 sekund k limitni hodnoté ve tfetim cyklu na hodnotu 0,09 mA
(elektroda s TiO2 0,35 mA, elektroda bez aditiv 0,16 mA, elektroda s uhlikem 1,47 mA), ktera
je podobna prvnimu cyklu a vyrazné€ nizsi ve srovnani s ostatnimi elektrodami.

Elektroda s Indulinem AT je schopna absorbovat nejvyssi proudovy puls béhem
nabijeni, avSak nejvysSi polariza¢ni odpor zpusobuje nejnizsi pfijem naboje a elektroda
s Indulinem AT dodava nejnizsi naboj béhem vybijeni.

Tteti, ctvrty a paty cyklus byly podobné predchozim dvéma, bez vyraznych odchylek
od dfive popsanych zavislosti. BEhem vybijeni probiha tvorba novych siranovych krystalt
relativné rovnomérn€ v celé pozorované oblasti. Velikost siranovych krystali nepiesahuje
0,2 um. S poctem zvysujicich se cykld nabijeni / vybijeni se zvySuje nerovnomérnost distribuce
nove vytvorenych krystald. Ve srovnani s elektrodami obsahujicimi TiO2 a uhlik je Castice
NAM vazana na povrchu elektrody s Indulinem AT nejméné stabilni, ¢astice se postupné
,,vymetaji“ z povrchu. Na konci experimentu povrch neobsahuje ani jedno skelné vlakno, viz
Obr. 103. Na tomto obrazku je zachycen piechod nabijeni/vybijeni/nabijeni v patém cyklu.
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Obr. 103: AFM obraz povrchu elektrody, cyklus €. 5, zména potencialii nabijeni/vybijeni/nabijeni;
1 - nabijeni, 2 - vybijeni

Po poslednim cyklu byl vzorek opét vybit na 50 % SoC z posledni znamé kapacity
a pozorovani povrchu vzorku pokra¢ovalo ve stavu stani. Rust velikosti krystalt sirana zacal
byt pozorovatelny od asi 20 minuty od okamziku pferuSeni vybijeni. Pozorovani v§ak bylo
komplikovano postupnym ,,vymetanim* t€chto rostoucich krystali.
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13 Zavér

Hlavnim cilem této prace bylo vyvinout metodiku pro in-situ pozorovani déji na
povrchu zaporné elektrody olovéného akumulatoru béhem jejiho nabijeni/vybijeni. Méfeni
pomoci AMF bylo zaméfeno na pozorovani dé€ju probihajicich na rozhrani aditivum/aktivni
hmota. Ukolem bylo tedy zdokumentovat a popsat vliv aditiv na chemické reakce probihajici
béhem oxidace a redukce zaporné elektrody olovéného akumulatoru. Jako experimentalni
aditiva byla zvolena skelna vlakna, uhlik, TiO2, BaSO4 a Indulin AT.

AFM mikroskopie dosahuje velmi vysokého rozliSeni. Jeji nevyhodou je omezeni
vertikalniho rozsahu (maximalni vyska vzorku), ktera byva jednotky az desitky mikrometrt.
Z tohoto divodu bylo nutné pied samotnym experimentem zajistit dostate¢nou rovinnost
pozorovaného podkladu. Jako zékladni material byl pouzit Pb plech komercné pouzivany pro
kolektor zaporné elektrody. Byly testovany , horké™ zpusoby (liti roztaveného olova na rizné
podkladové materialy — laboratorni sklo, Si wafer, Cu folie) a ,,chladné zpisoby tipravy vzorku
(brouseni a lesténi riznymi druhy brusnych materiald za sucha i smaceni ve vodnych i
bezvodych prostiedcich). Ze vSech testovanych zptsobt a materialt bylo, jako nejlepsi metoda
piipravy vzorku, zvoleno lesténi povrchu pomoci separatoru ze sklenych vlaken s oznacenim
H&V BG280GB180 a NIPPON SHEET GLASS BMSK?200-5. Diky tomuto jsme dosahli
rovinného povrchu v pozadovanych mezich a zaroven timto dochazelo k nanaseni sklenych
vlaken do podkladového materialu.

Nami pouzivany AFM mikroskop sice umoziiuje provadét elektrochemicka méfeni, ale
pro nase ucely je tento zabudovany métici mod nedostacujici, zejména pak kvili proudovému
rozsahu (max. hodnota proudu zde nesmi presahnout 10 mA). Z tohoto divodu musela byt
upravena elektrochemicka cela tak, aby ji bylo mozné pfipojit na externi potenciostat
umoziujici cyklovani elektrody v plném napétovém a proudovém rozsahu. Byla tedy
vytvofena méfici cela pro mikroskop AFM, ktera umoziiuje pozorovani povrchu zaporné
elektrody in-situ, méfeni elektrochemickych parametri (CV), cyklovani ¢lanku a apravu
provoznich podminek béhem méteni. Po sestrojeni cely byly provedeny prvni experimenty na
AFM za ucelem optimalizace rozliSeni mikroskopu v experimentalnim stavu. On-line rist
krystalt siranu olovnatého byl pozorovan v roztoku kyseliny sirové s pH 2 (¢ =5 mmol / dm3).
Byla provedena pozorovani zmén na povrchu elektrody béhem nabijeni / vybijeni. Béhem
vybijeni bylo pozorovano, ze rust krystalQi sirand nenastava rovnomérné po celém povrchu
elektrody. Po otestovani metody byl elektrolyt s pH2 vyménén za vodny roztok kyseliny sirové
s koncentraci 1,24 g/cm? (4M) a pokus se, za dodrzeni stejnych vstupnich podminek, opakoval.
Na rozdil od ptedchoziho experimentu s nizsi koncentraci kyseliny sirové o pH 2 v oxidacnich
rezimech experimentu (tvorba PbSO4) nebyl pozorovan piednostni rast krystal siranu
olovnatého na specifickych mistech v pozorované oblasti. Namétené vysledky vedou k zavéru,
ze se na povrchu vzorku jesté pfed prvnim nabijenim vytvofi neprostupna bariéra siranu
a nasledujici nabijeni probiha pouze ve wvnitini vrstvé pod touto povrchovou pasivacni
siranovou bariérou. Siranova bariéra je ziejme velmi kompaktni, velmi malo vodivé a prakticky
se neucastni nasledujiciho nabijeni (resp. cykld nabijeni/vybijeni). Pti porovnani s predchozimi
experimenty s kyselinou sirovou o pH 2 se zd4, ze pii nizs§i koncentraci se pasivacni vrstva
vytvorila také, nicméné nebyla tolik hutna a kompaktni a dovolila v urcité mife procesy
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nabijeni/vybijeni na povrchu vzorku. Tyto experimenty byly provadény ve 2D zobrazeni. Po
analyze téchto prvnich experimentt byl modifikovan postup pripravy podkladového materialu,
byly upraveny Casy pro cykly nabijeni a vybijeni elektrody a také se, z divodu predpokladu
preferen¢nich mist, kde dochazi prednostné k tvorbé a rozpousténi sirant, upustilo od sledovani
jedné usecky povrchu (2D pozorovani) a pteslo se na sledovani celého povrch vzorku elektrody
(3D pozorovani).

Pavodni postup pripravy vzorkd pro pozorovani AFM byl upraven pro minimalizaci
vzniku pasivaéni vrstvy na povrchu elektrody. Dle naméfenych vysledki byla také
modifikovana méfici procedura.

Pozorovani povrchu elektrod se zabudovanymi skelnymi vidkny: jelikoz tyto elektrody
obsahuji pouze skelnd vladkna, ktera jsou do povrchu elektrody zanesena vzdy pii pfipraveé
elektrod, je dale tato elektroda oznaCovana jako elektroda ,bez aditiv. Pfiznivy uc¢inek
skelnych vldken v aktivni hmoté byl prokazan v nekolika publikacich [41-43]. Pozorovani
pomoci AFM odhalilo vytvoteni rozhrani skelné vlakno/aktivni hmota (houbovité olovo na
povrchu elektrody). Vzhledem k hydrofilnosti skelnych vldken a maximalnimu uhlu smaceni
tak lze predpokladat vytvoreni , koridori™ pro transport reaktantti do hlubsSich vrstev aktivni
hmoty, coz celkové zvétsi jeji plochu. Po zacatku nabijeni doslo k postupnému odstranéni
vrstvi¢ky oxidi a siranti na povrchu a obnazeni pavodniho povrchu elektrody i skelnych vlaken.
Prakticky okamzité pfi zméné potencidlu na vybijeci dojde k tvorbé drobnych jasné
ohrani¢enych krystalti siranu do velikosti cca 0,2 um. Krystaly nepokryvaji celou plochu
elektrody rovnomérné. Predpokladame roli nukleanich center, pfipadné existenci
nerovnomérné pasivacni vrstvy. Povrch skelnych vlaken neni sirany zasazen z duvodu
dielektrickych vlastnosti skelnych vlaken bez elektronové vodivosti. Na rozhrani skelné
vlakno/olovo a v jeho bezprostfednim okoli dochazi k vyrazné tvorbé siranovych krystalt
v nékolika vrstvach, které Castecné pokryvaji povrch skelnych vlaken a , nartstaji” na néj.
S poctem cykla se staly velké krystaly pro nabijeni neaktivni a dochazi tak k postupnému
narastu jejich velikosti. Vzhledem ke klesajici velikosti maximalnich i1 kone¢nych limitnich
proudt predpokladame vzrast odporu povrchu elektrody z divodu postupné pasivace.

Pozorovani povrchu elektrod se zabudovanymi skelnymi vidkny a TiO:: Stejné€ jako
v pfedchozim experimentu je patrno, ze po pripojeni nabijeni doSlo k odstranéni vrstvicky
oxidi a siranti na povrchu a k obnazeni puvodniho povrchu elektrody se zabudovanymi
krystalky TiOz 1 skelnymi vlakny. Vzhledem k velkému mnozstvi zabudovaného TiOz je povrch
znaCné zvrasnény a postup odstranéni vrstvicky oxidi a sirant neni tak patrny jako
v pfedchozim méfeni s elektrodou bez aditiv. S probihajicim nabijenim doslo k obnazeni
puvodné prekrytych dalsich skelnych vlaken. Kombinace skelného vlakna a TiO2 vyrazné méni
lokéalni parametry rozhrani skelné vlakno/TiO2/Pb/elektrolyt a urychluje probihajici
elektrochemickou reakci. Na rozdil od pfedchoziho experimentu s elektrodou bez aditiv,
vzniklé krystaly pokryvaji plochu elektrody rovhomérnéji. Pfedpokladame, ze krystaly TiO>
mohou hrat roli dalSich nuklea¢nich center a usnadnit vznik dalSich siranovych krystald.
Na rozdil od predchoziho experimentu je povrch skelnych vlaken sirany castecné pokryt ve
sméru od kraje vlakna smérem ke stiedu, coz opét potvrzuje pozitivni vliv TiO2. Porovnani dat
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obou elektrod naznacCuje po prvotnim nabiti zlepSeni parametri elektrody s aditivem TiO»
a nizsi odpor nez u elektrody bez aditiv.

Pozorovani povrchu elektrod se zabudovanymi skelnymi vidkny a uhlikem: Na konci
prvniho nabijeni je struktura povrchu velmi podobna pfedchozimu experimentu s TiO2. Po
zahajeni nabijeni byla opét z povrchu odstranéna vrstva oxidu a sirant a pavodni povrch
elektrody se zabudovanym uhlikem a skelnymi vlakny byl postupné odhalovan. V okoli
skelnych vlaken, stejné jako v predchozich experimentech, doslo k ,,podleptani® nejblizsiho
okoli. Toto ,,podleptani“ vSak neni ve srovnani s TiO> tak vyznamné, odpovida spiSe elektrodé
bez aditiv. Povrch elektrody (jako u elektrody s TiO:) je zna¢né zvrasnély a proces odstrafiovani
oxidové a sulfatové vrstvy neni tak znatelny jako v experimentu s elektrodou bez aditiv.
Krystaly siranu maji mensi velikost a pokryvaji elektrodovou plochu rovnomérnéji. Znovu je
ziejmé, ze krystaly siranu jsou tvofeny v n€kolika vrstvach. Stejné jako v experimentu s TiO2
(a na rozdil od experimentu s elektrodou bez aditiv) je povrch skelnych vlaken ¢aste¢né pokryt
sirany od okraje vlakna smérem ke stiedu.

Porovnani dat vSech tfi elektrod ukazuje na podobné mnozstvi prevedené aktivni hmoty
na nabitou formu (proces formovani) pro elektrody s TiO2 a uhlikem. U elektrody bez aditiv
bylo mnozstvi aktivni hmoty vyrazné nizsi. Schopnost piijimat a dodavat naboj byla
jednoznacné nejvyssi u elektrody obsahujici uhlik. Zde by vSak mélo byt poznamenano, ze
elektroda obsahujici uhlik pfijala pfi nabijeni ve srovnani s ostatnimi dvakrat az trikrat vetsi
mnozstvi naboje, ale pfi vybijeni dodala stejné mnozstvi naboje jako elektroda s TiO>. Nebyly
nalezeny vyznamné morfologické zmény povrchu elektrod mezi uhlikem a TiO2. ZvySené
mnozstvi naboje piijaté na elektrodé obsahujici uhlik je tedy na tkor jinych reakci (tvorba CO»).

Pozorovani povrchu elektrod se zabudovanymi skelnymi viakny a aditivem Indulin AT:
Na elektrodée, stejné jako v predchozich ptipadech, bylo provedeno uvodni nabijeni a pét cykla
vybijeni/nabijeni. Na rozdil od predchoziho experimentu s elektrodami s uhlikem a ¢aste¢né
s elektrodami bez aditiv a elektrodami s TiO> se jevi krystaly siranu mirn¢ vétsich velikosti.
Podobné jako u elektrody bez aditiv (a na rozdil od elektrod s TiO2 a uhlikem) je zfejmé, ze se
krystaly siranu netvori v nékolika vrstvach. Krystaly sirani se tvori oddélené bez vétsiho
mechanického kontaktu a vzajemného propojeni. Stejné€ jako v predchozich experimentech jsou
vysledné siranové krystaly na rozhrani mezi sklenénymi vlakny a okolni hmotou zcela ziejmé.
Porovnani udaju elektrod s Indulinem AT a elektrodou bez aditiv ukazuje stejné mnozstvi
preménéné aktivni hmoty v nabité forme béhem procesu formovani. U elektrody bez aditiv byla
schopnost dodavat naboj na zaCatku vybijeni vyrazné nizsi nez u elektrody s Indulinem AT.
Na zakladé téchto vysledkid a porovnani obrazkit AFM povrchovych elektrod 1ze konstatovat,
ze pouziti Indulinu AT zabranuje tvorbé pasivacni vrstvy na povrchu elektrody, pficemz se
udrzyje Clenitd struktura povrchu elektrody. Na druhé strané vyrazné nizsi zbytkovy proud na
elektrodé s Indulinem AT naznacuje vyssi polariza¢ni odpor této elektrody.
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Shrnuti:

Pozorovani AFM odhalily nejvétsi zmény na rozhrani skelnych vladken / TiOz / aktivni
hmota (NAM). Béhem cyklovani zistava na povrchu elektrody s uhlikem, TiO> a Indulinem
AT vrstvena struktura ¢astic NAM. Tato ,,bohatsi“ struktura vrstev spolu s nevodivym TiO>
zjevné zpusobuje vyssi odpor NAM na zacatku nabijeni elektrody. Elektroda s uhlikem je
schopna pfijmout pouze asi polovinu nebo tretinu maximalniho proudu nez elektroda s uhlikem
nebo elektroda bez aditiv.

Elektroda s Indulinem AT je schopna absorbovat nejvyssi proudovy impuls na zacatku
nabijeni, avSak nejvyssi polarizacni odpor zpusobi celkovy nejnizsi piijaty naboj po dobu
nabijeni.

Béhem vybijeni elektrody s TiO> a uhlikem odevzdaji dvojnasobny naboj nez elektrody
bez aditiv nebo s Indulinem AT.

Porovnani vysledku elektrody s Indulinem AT s jinymi elektrodami (bez aditiva, s TiOa,
s uhlikem) vede k zavéru, ze Indulin AT zabrariuje tvorbé pasivacni vrstvy na povrchu
elektrody a stejné€ jako TiOz a uhlik poméha zachovat €lenitou strukturu povrchu elektrody. Na
druhou stranu Indulin AT zptsobuje vyssi polariza¢ni odpor této elektrody a snizuje piijem
naboje béhem nabijeni.

Mechanicky nejstabiln€j§i je struktura aktivniho materidlu s uhlikem 1 TiOa.
Na elektrodé s Indulinem AT nebo bez aditiv je propojeni jednotlivych Castic aktivni hmoty
mnohem horsi.

Proces nabijeni a vybijeni je nejucinnéjs§i na elektrodé s uhlikem, protoze mnozstvi
krystalt siranu (stejné jako pasivacni vrstva) se na konci procesu nabijeni prakticky nezvysuje.
Povrch elektrody s uhlikem je nejstabiln€jsi a béhem cyklovani se nezvysuje odpor NAM ani
polarizacni odpor.

AFM mikroskopie pfinesla vibec prvni pozorovani in-situ reakci probihajicich na
zaporné elektrodé. Tato metoda potvrdila, ze k rastu krystalti siranti nedochazi na povrchu
elektrody homogenng, ale s prednosti na mistech s predispozici. Bylo provedeno prvni in-situ
pozorovani d€ji v nativnim prostfedi coz nam v budoucnu umozni tuto metodu pouzit pro
online sledovani d€ja na elektrodach nejen v olovéném systému, ale i v dalSich.

Tato diserta¢ni prace vznikla za podpory konsorcia ALABC (Advanced Lead Acid
Battery Consortium), dnes jiz CBI (Consortium for Battery Innovation), jako Cast feSené¢ho
projektu ALABC Project 1618 BS_CNP1 (Investigation of the mutual interaction of carbon and
other additives on the performance of negative lead accumulator electrodes during PSoC
operation). Vysledky jsou uvedeny v zavérecnych zpravach k projektu a byly prezentovany na
konferencich LABAT (Bulharsko), NZEE a ABAF (ob& CR) a vzniklo n&kolik &lankd
publikovanych v ECT Transactions (citace jsou uvedeny v kapitole ,, Vybrana publikacni
¢innost autora®).
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2D

3D

um

AFM
EC-AFM
AGM
BaSOy4
BSE

C

CCD

Cd

CO2

Cu

CR 2996
Ccv

DC
EC-AFM
EDS
ESEM
EV

dvoudimenzionalni rozmér

trojdimenzionalni rozmer

mikrometr

Atomic Force Microscopy — mikroskopie atomarnich sil
Electrochemical Atomic Force Microscopy
Absorbed Glass Mat

siran barnaty

zpétné odrazené elektrony

uhlik

couple-charge device

kadmium

oxid uhliCity

med

obchodni oznaceni pouzitého uhliku

Cyklicka Voltametrie

direct current (stejnosmérny proud)
elektrochemicka mikroskopie atomarnich sil
Energiové Disperzni Spektroskopie
Environmetalni Skenovaci Elektronovy Mikroskop
elektricka vozidla

g/cm® gram na centimetr krychlovy

HEV
Hm%
H>O
H>SO4
HW
LaB6
LL

LS

M
NAM
NHE
mA
mV
nAh
Pb
PbO;
PbSO4
pH
ppm
PSoC

SE
Si
SiOs
Sn
SPM

hybridni elektricka vozidla
hmotnostni procento

voda

kyselina sirova

hardware

hexaborid lanthanu

load leveling systems
sodium lignosulfonate
molarni

Negative Active Mass — zaporna hmota olovéné elektrody
normalni vodikova elektroda
miliampér

milivolt

nano-ampér hodina

olovo

oxid olovicity

siran olovnaty

Potential of Hydrogen
particles per milion

partial state of charge
sekunda

sekundarni elektrony
kifemik

oxid kiemicity

cin

scannig probe microscopy
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SoC State of Charge — stupen nabiti
SrSO4 siran strontnaty

TiO oxid titanaty

TiO» oxid titaniCity

Ti407 keramicky material
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