Podstawy elektrochemii i korozji
Cwiczenie 6

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS)
Wyznaczanie parametrow impedanciji z krzywych Nyquist’a

Impedancja jest to wiclkos$¢ charakteryzujaca zalezno$¢ migdzy natezeniem pradu i napigciem
w uktadach pradu zmiennego. Jest ona odpowiednikiem oporu elektrycznego w uktadach
pradu stalego.

W obwodzie elektrycznym, przez ktory w wyniku przylozenia sinusoidalnie zmiennego
napigcia:

E(t) = Eosin(wt) (1)
nastepuje przeptyw sinusoidalnie zmiennego pradu:
I(t) = losin(ot + @) 2

gdzie Eo i lo sa amplitudami sygnatow, o =2nf jest czestoscig kotows, f -
czestotliwosceig sygnatu (w Hz), t jest czasem, a ¢ jest przesunigciem fazowym
(katem fazowym) pomig¢dzy pradem, réwnanie (1), a napigciem, rdwnanie (2),
(w radianach).

Impedancj¢ zgodnie z prawem Ohma mozna przedstawi¢ jako zaleznos$¢:
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gdzie E(t) jest napieciem sinusoidalnie zmiennym, a I(t) pradem sinusoidalnie

zmiennym.
W celu uproszczenia obliczen impedancji obwodu elektrycznego uzywa si¢ notacji
zespolonej, gdzie zespolone napigcie zmienne E(jo) i nat¢zenie pradu zmiennego I(jm)
zdefiniowane sg jako suma dwoch sktadowych: rzeczywistej, odpowiednio E’ i I, 1 urojone;,
odpowiednio jE” 1 I
E(w)=E’ +jE” 4)
I(jo) =1 +;I” (5)
gdzie j oznacza tzw. jednostk¢ urojong spetniajaca warunek j = J-1. Analogicznie uzywajac
notacji zespolonej impedancj¢ mozna opisac:

 E(o) ETjE"
A =160 = Tjr ©)
Z(jo) =2 +jZ” %

gdzie Z’ jest impedancja rzeczywista a jZ” jest impedancja urojong. Odwrotnos¢ impedancji
nazywana jest admitancjg Y (jo):
(o)== (8)
Z(jo)y Z jZ'

Przedstawiajac impedancje zespolong na plaszczyznie geometrycznej, tzw. plaszczyznie
Gaussa, jako wektor o poczatku w poczatku uktadu wspédtrzednych 1 koncu w punkcie o
wspotrzednych (Z°, Z7), ktéry tworzy z osig rzeczywista kat ¢ bedacy katem fazowym,
uzyskuje si¢ podstawowe zalezno$ci pozwalajace na obliczenie czesci rzeczywistej 1 urojonej
impedancji oraz kata fazowego pomigdzy nimi
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Impedancja charakteryzowana jest przez szereg wielkosci, np.: |Z

, L', 7", o, ¢, f, ktére
moga by¢ przedstawione wedlug réznych typow zalezno$ci. Najczesciej uzywanymi
wykresami s3: wykres Nyquist’a (inaczej amplitudowo - fazowy), ktory przedstawia
zalezno$¢ Z” = f(Z’) (parametrem jest czgstotliwos¢ sygnatu zmiennego) oraz wykresy Bode,
ktore przedstawiajg zalezno$¢ log|Z| = fllog(®w)] 1 ¢ = f[log(w)]. Wyrazenia na impedancje
oraz wykresy Nyquist’a dla podstawowych elementow elektrycznych przedstawione sg
ponizej

obwod wykres Nyquista
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Jezeli do naczynka elektrochemicznego ztozonego z elektrody badanej i pomocniczej
elektrody niepolaryzowalnej, zanurzonych w roztworze elektrolitu, przylozymy zmienne
napigcie AE wzgledem elektrody odniesienia, to w obwodzie poplynie prad zmienny o
natgzeniu Al danym zgodnie z prawem Ohma:
AI=A—E

Z
gdzie Z jest impedancjg naczynka elektrochemicznego. Jezeli zaniedba si¢ impedancje
przewodow 1 jezeli powierzchnia elektrody pomocniczej jest duzo wigksza od powierzchni

(13)



elektrody badanej, to impedancja naczynka elektrochemicznego réwna jest sumie impedancji
roztworu elektrolitu 1 impedancji elektrody badanej zawierajacej pojemnos$¢ warstwy
elektrochemicznej (podwdjna warstwa elektryczna) i1 rownolegle polaczong do niej
impedancj¢ procesow elektrodowych np.: przeniesienie ladunku przez granice faz
elektroda | roztwor elektrolitu, transport substancji reagujacej do powierzchni elektrody,
adsorpcja. Naczynko elektrochemiczne mozna przedstawi¢ w postaci zastepczego obwodu
elektrycznego ktory sktada si¢ z rezystorow, kondensatorow i cewek indukcyjnych.

Metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej(EIS, skrét od nazwy
angielskiej — Electrochemical Impedance Spectroscopy) polega na pomiarze wartoSci
impedancji migdzy elektroda badang (spolaryzowang do okreslonego potencjatu wzgledem
elektrody odniesienia) a elektrodg pomocnicza w jak najszerszym zakresie czestotliwosci od
kilkuset kHz do 10°Hz. EIS shizy do okreslania szybkosci reakcji elektrodowych,
zachodzacych procesow elektrodowych oraz charakterystyki granicy faz elektroda | roztwor
elektrolitu. Pozwala ona rowniez posrednio oceni¢ strukture powierzchni elektrody.

A. quasi-odwracalne procesy elektrodowe

W przypadku reakcji quasi-odwracalnej szybko$¢ procesu przeniesienia tadunku jest
zblizona do szybkos$ci transportu masy. Reakcja kontrolowana jest przeniesieniem tadunku
przy wysokich czestotliwosciach 1 dyfuzja przy niskich czestotliwosciach. Catkowita
impedancja elektrody dla tego przypadku sktada si¢ z opornosci roztworu Rs, pojemnosci
podwojnej warstwy elektrycznej Cqi i impedancji faradajowskiej Zs, ktora z kolei sktada si¢ z
oporno$ci przeniesienia tadunku (opornos¢ aktywacyjna) Ret | impedancji Warburga Zw
zwigzanej z transportem substancji reagujacej (dyfuzja). Zastgpczy obwodd elektryczny dla

tego uktadu przedstawiony zostatl przez Randlesa. Catkowita impedancja dla tego ukladu
WYNOSi:
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Rys. 1. a) Zastgpczy obwad elektryczny dla quasi-odwracalnych proceséw elektrodowych ztozony z oporu Rs,
pojemnosci Cai, Oporu R i i impedancji Warbuga Zy, (Rs =10 Q, Cq = 1-10° F, Rt = 100 Q,
Zw = 0.1 F-cm?-s12); b) wykresy Nyquista, c), d) wykresy Bode;



Potkole na wykresie Nyquista Swiadczy o kontrolowaniu reakcji elektrodowej przez szybkos¢
przeniesienia tadunku, a prosta o nachyleniu -774 $§wiadczy o kontrolowaniu reakcji przez
procesy transportu masy (kontrola dyfuzyjna).

B. nieodwracalne procesy elektrodowe

W przypadku gdy proces przeniesienia tadunku przez granice faz roztwor
elektrolitu | elektroda jest wolniejszy niz transport masy zachodzgca reakcja jest reakcja
nieodwracalng. Szybkos$¢ tej reakcji zwigzana jest z szybkoscig przeniesienia tadunku. W tym
przypadku impedancje Warburga mozna poming¢. Catkowita impedancja elektrody sktada si¢
z oporno$ci roztworu Rs, pojemnosci podwodjnej warstwy elektrycznej Cqi 1 z opornosci
przeniesienia tadunku (opornos¢ aktywacyjna) Ret. RoOwnowazny model elektryczny sktada
si¢ z szeregowegopotaczenia oporu Rs z rownoleglegym obwodem zlozonym z pojemnosci
Cal 1 oporu Ret. Catkowita impedancja tego uktadu wynosi:

1 R R j wcthdl

Z(jo)=Rg+-—— =R+ % =R+ - (15)
S . S H S 2p2p,2 2p2/2
1R, + joC, 1+ joR,C, 1+ wRC, 1+ w°R3Cy,
a) Rs Cai
| |
Ret
b) c) d)
-100 10% ¢ -75
’N E wwmax =4 (:L/CcIIRc()(]-+ Rct / Rs)
80 maleje ® I Dgma
1 I 50 .ﬁ.
= R+R had I
-60 wmﬂx‘z* Clect : “ o : °
e N 10°F i . ¢
-40 .\\Q [ ..o - it 'o
\ ) )
.Q [ % B b b
-20 R, = Z\Z\tan Drnax '.. [ '~. | .: 4
R5+Rc1. r o.. 'y o
L L L L L L L JZ 101 vl il il vl 1l .u\-‘ 0 .M M

40 60 80 100 120 102 10t 10° 10* 10 10° 10* 10° 10°%10210% 10° 10* 10? 10° 10* 10° 10°
Frequency (Hz) Frequency (Hz)

Rys. 2. a) Zastepczy obwod elektryczny dla nieodwracalnych proceséw elektrodowych ztozony z oporu Rs,
pojemnosci Cqi i oporu Ret (Rs =10 Q, Cgi=1-10° F, Ret = 100 Q);
b) wykresy Nyquista, c), d) wykresy Bode;

Graniczne warto$ci impedancji sg nastgpujace: przy @ — oo wartosci Z - Rs 1 ¢ — 0, za$ dla
®—>0 warto§¢ Z=Rs+R¢t I @ —>0. Wykres amplitudowo - fazowy dla impedancji
przedstawia potkole. Wykresy Bodego zawieraja dwa charakterystyczne punkty zatamania.

C. odwracalne reakcje elektrodowe

W przypadku odwracalnej reakcji elektrodowej:

Ox + ne < Red
proces przeniesienia tadunku przez granic¢ faz roztwor elektrolitu | elektroda jest szybszy niz
przeniesienie masy. Szybko$¢ tej reakcji zalezy od szybkosci dyfuzji, poniewaz jest to
najwolniejszy etap reakcji. W tym przypadku impedancja przeniesienia fadunku moze byc¢
pomini¢ta. Rownowazny model elektryczny sktada si¢ z szeregowegopotaczenia oporu Rs z
réwnoleglegym obwodem ztozonym z pojemnosci Cqi | z impedancji Warburga (impedancja



dyfuzyjna) Zw, uwarunkowanej dyfuzyjnym transportem substratow i produktéw reakcji.
Calkowita impedancja tego uktadu wynosi:
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Rys. 3. a) Zastepczy obwod elektryczny dla odwracalnych procesow elektrodowych ztozony z oporu Rs,
pojemnosci Cqi i impedancji Warbuga Zy (Rs = 10 Q, Cg = 1-10° F, Z,, = 0.1 F-cm2.sY2); b) wykresy Nyquista,

c), d) wykresy Bode;

Dla odwracalnych procesow elektrodowych graniczne wartosci impedancji przy o —
osiagajg warto$ci Z > Rs i ¢ — 0, zas dla @ — 0 wartosci ¢ — -74. Wykres amplitudowo —
fazowy dla impedancji przedstawia lini¢ prosta o nachyleniu - 7/4.

modelujacych w miejsce klasycznej

W przypadku elektrod ciektych (np.: rtegci, elektrod amalgamatowych) mozna przyjac,
ze rzeczywista powierzchnia elektrody réwna si¢ powierzchni geometrycznej. Natomiast w
przypadku elektrod statych "elektrochemiczna" powierzchnia nie jest réwna powierzchni
geometrycznej, co powoduje pewne odchylenia od idealnych modeli przedstawionych
wczesniej. Mikrochropowato$¢ powierzchni elektrody, ktéra spowodowana moze by¢ na
przyktad przez mechaniczne polerowanie, Scieranie, trawienie lub osadzanie pokry¢ oraz
rozne defekty struktury powierzchni, powoduje, ze zastepczy model elektryczny dla idealnie
polaryzowalnej elektrody statej nie da si¢ przedstawi¢ jako szeregowe potaczenie oporu
elektrolitu Rs i pojemnosci warstwy elektrochemicznej Cai. W takich przypadkach w uktadach

pojemnosci

podwojnej

warstwy elektrycznej

wprowadzony zostal tzw. element stalofazowy CPE (CPE - Constant Phase Element). Stat si¢
wygodnym parametrem, nadzwyczaj elastycznym w uzywanym w dopasowywaniu. Jednak
znaczenie fizyczne tego elementu nie jest jasne i do konca wyjasnione. Impedancja elementu
CPE opisana jest ogélnym rownaniem:
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gdzie: T oznacza stala wyrazona W (F-cm?-s?Y), a ¢ zwiazane jest z katem obrotu
a=90%1 - ¢) wektora impedancji na plaszczyznie amplitudowo - fazowej. Rownanie to
reprezentuje czysta pojemnos¢ tylko wtedy gdy ¢ =1, impedancje Warburga gdy ¢ = 0.5,
czysta opornos¢ gdy ¢ = 0 i czysta indukcyjnos¢ gdy ¢ = -1.



Zadania do wykonania:

1. Na podstawie diagraméw Nyquista:

a) okresl stopien odwracalnos$ci procesu elektrodowego

b) narysuj zastgpczy obwod elektryczny i podaj sens fizykochemiczny poszczegdlnych
elementow elektrycznych

¢) zaznacz czgstotliwosci wysokie 1 niskie

d) wyznacz warto$ci oporu elektrolitu Rs 1 oporu przeniesienia fadunku Ret

e) zaznacz obszary kontroli kinetycznej i dyfuzyjnej

f) obstuga programu ZPlot

g) wyznaczanie parametrow metoda fitowania krzywych
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