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Abstract: This article deals with electrochemical impedance spectroscopy and its use within lead-
acid batteries. The four point measuring method that use alternating current is also described. Then
experimental data are presented that show us how measurement affects lead-acid accumulator.
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1. UVOD

S rozvojem alternativnich zdroju elektrické energie souvisi i potieba jejiho akumulovani. K tomu
se mimo jiné vyuzivaji také olovéné akumulatory, mezi jejichz nesporné vyhody patii nizka pofi-
zovaci cena, vysoka spolehlivost, nizké naroky na udrzbu a vysoka recyklovatelnost. Jejich hlavni
nevyhodou je naopak vysoka hmotnost a relativné nizka zivotnost, zptisobena ve vét§iné ptipadu
elektrochemickymi zménami probihajicimi na kladné elektrodé.

2. ELEKTROCHEMICKA IMPEDANCNI SPEKTROSKOPIE

Zakladni princip elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS) spociva v buzeni zkoumaného
systému malym harmonickym signdlem a zkoumanim jeho odezvy na tento signal. Se zménou
frekvence dochazi i ke zménam impedance [1]. Vysledky tvoti impedanéni kiivku.

Vzhledem Kk tomu, ze vétSina elektrochemikt a védct, zabyvajicich se touto problematikou nema
dostate¢né matematické znalosti pro pfimé vyhodnoceni ziskanych dat, pouziva se vétsinou elek-
trickych nahradnich obvodi, kterymi se zkoumané déje modeluji. Pii pouziti tohoto zptsobu je
vSak nutné dbat na zachovani linearity, protoze impedance, admitance a reaktance jsou definovany
pouze V teorii linearnich obvodi [2].

3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. CTYRBODOVA ROZDILOVA METODA STRIDAVYM PROUDEM
Jedna se o dvoukrokovou meétici metodu, kdy v:

1. kroku: jsou pfipojeny proudové vodice na 1. a 4. zebro, a méfi se odezva mezi 2. a 3. zebrem.
Tuto odezvu tvoti impedance aktivni hmoty mezi zebry Z,.3, protoze ostatnimi impedan-
cemi proud neprotéka.
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2. kroku: jsou pfipojeny proudové vodice na 2 a 4. zebro, a méfi se stale odezva mezi 2. a 3. zeb-
rem. Ta je tvofena predevsim impedanci aktivni hmoty mezi zebry Zpm,3, dvouvrstvy
hmota - elektrolyt Z,, a odporem piivodu Rp,.
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Pro tplnost je nutné uvést, ze odpory piivodi u vSech experimentalnich elektrod jsou méteny
a evidovany ihned po jejich vyrobé. A tedy odectenim rovnice (1) a hodnoty R, od rovnice (2) do-
stavame hledanou Zy,, tedy impedanci tvofenou piedevsim dvouvrstvou hmota - elektrolyt.

Zde byl jako ptiklad uveden postup pro méfeni impedance mezi 2. a 3. zebrem, ale jednoduchou
modifikaci miiZzeme samoziejmé urCit i impedance mezi ostatnimi Zebry.
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Obrazek 1: a) Experimentalni elektroda, b) Nahradni schéma experimentalni elektrody.

4. VYSLEDKY MERENI

Cilem prvniho zde uvedeného méfeni, bylo ukazat, jak je

zkoumany c¢lanek ovlivnén priichodem

budiciho signalu. Tento experiment probihal nasledujicim zptsobem:
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Obrazek 2: Pribehy znazoriujici impedanci mezi 3. a 4
zebrem.

Po uplném wvybiti akumulatoru se
tento nechal pfiblizné 1,5 h odpojeny,
aby nedoslo ke zkresleni namétenych
hodnot vlivem probihajicich difuz-
nich jevi. Po tomto Case Cinila zména
napéti méné nez 10 mV - h™. Pak uz
bylo mozné méfit. Nejprve byla pou-
zita Ctyfbodova rozdilova metoda
stfidavym proudem na kladnou elek-
trodu, poté dvoubodova na cely ¢la-
nek. Nakonec byla tato méteni pro-
vedena ve stejném poradi znovu.

Obrazek ¢. 2 (vlevo) znazornuje zmé-
fenou impedanci hmoty mezi 3. a 4.
zebrem. Vysledné hodnoty byly zis-
kany vyse uvedenym postupem.

Ze znazornénych prubéhd je patrné,

7e méfeni ovlivituje zkoumany ¢lanek, nebot’ pii jeho opakovani dochazi k mirnému poklesu impe-
dance. V misté, kde graf protina realnou osu, klesa hodnota ohmického odporu o 1,62 %. V bodé
prvniho lokalniho maxima tento pokles ¢ini 1,76 % realné i imaginarni slozky impedance. Toto
ovlivnéni je v8ak tak malé, Ze ho miizeme pii experimentech zanedbat.
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Pro fitovani byl zvolen nahradni obvod, znazornény na obraz-

ku €. 3, ktery predstavuje dvé nehomogenni dvouvrstvy. [ Ry ]
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Obrazek 3: Zvoleny elektricky
nahradni obvod.
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Obrazek €. 4 (vlevo) znazoriuje
vysledky  experimentu,  pfi

. 041 0,46% kterém byly prométovany ex-

% 0.78% perimentalni ¢lanky s riznym

% obsahem oxidu titani¢itého

5 02 1A% v aktivni hmot¢ zaporné -ele-

——2,60% ktrody. Z uvedenych vysledkd

— samm je patrné, Ze s rostouci koncen-

0 ] | | | traci vzrista také hodnota oh-
0 02 04 0.6 08 1 mického odporu. Z dalsich pro-
Re (Z) [Q] vadénych méfeni vyplyva, Ze

tato zména pravdépodobné
souvisi S vlastmostmi zaporné
aktivni hmoty. Vyjimku tvofi
pribéh naméfeny na ¢lanku s koncentraci 0,46 %. Pro blizsi urceni dé&ja, ke kterym v téchto
¢lancich dochazi by vsak bylo poteba provést vice meteni.

Obrazek 4: Vysledky méfeni experimentalnich ¢lankd s riznymi
koncentracemi TiO, v hmot¢ zaporné elektrody.

Oba vySe uvedené eperimenty byly provedeny na pfistroji Potentiostat VSP. Pfi méfeni bylo
pouzito nastaveni uvedené v nasledujici tabulce:

Kmitocet 100 000 - 0,001 Hz
Bodii na dekadu 6
Amplituda budiciho signalu 30 mA
Doba ustaleni 2 periody
Pocet méieni na jednom kmito¢tu 2
Proudové omezeni 100 mA

Tabulka 1: Nastaveni pfistroje Potentiostat VSP.

5. ZAVER
Cilem prvniho méfeni, uvedeného v této praci bylo ur¢eni miry ovlivnéni zkoumaného ¢lanku pra-
chodem budiciho signalu. Tento experiment spocival ve vyhodnoceni dvou po sobé jdoucich méte-
ni a urceni jejich vzajemné odchylky. Vysledky ukazuji, Ze ovlivnéni zkoumaného ¢lanku lze pii
experimentech zanedbat.

Druhy experiment se zabyva zkoumanim experimentélnich ¢lankd s riznymi koncentracemi oxidu
titanic¢itého v aktivni hmot¢ zaporné elektrody. Vysledky uvedené na obrazku ¢. 4 ukazuji, Ze s ros-
touci koncentraci vzrista také hodnota ohmického odporu. Pro blizsi uréeni déju, ke kterym zde
dochazi, by vsak bylo nutné provést dalsi méfenti.
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