SPEKTROSKOPIA IMPEDANCYJNA

dr hab. inz. Leszek Niedzicki

Cel ¢éwiczenia:

Celem ¢éwiczenia jest przyblizenie techniki EIS (spektroskopia impedancyjna, z ang.
Electrochemical Impedance Spectroscopy). Pierwsze eksperymenty pokazg teoretyczne
podstawy na przyktadzie prostych przyktadéw zblizonych do wynikéw idealnych. W miare
postepu laboratorium pomiary bedg robity sie bardziej skomplikowane w celu pokazania
zasad interpretowania wynikbw. Na koniec zbadane zostang rzeczywiste uktady
elektrochemiczne w celu pokazania codziennych probleméw 2z odczytywaniem
i interpretacjg wykreséw. Zostang zaprezentowane najpopularniejsze metody reprezentaciji
graficznej wynikbw oraz metody obliczeniowe. Pokazane zostanie podstawowe

oprogramowanie do interpretacji, analizy i dekonwolucji widm.

Wstep teoretyczny:

Spektroskopia impedancyjna (EIS — Electrochemical Impedance Spectroscopy) jest
powszechnie stosowang metodg do badan elektrochemicznych i korozyjnych. Umozliwia
charakteryzowanie takich uktadéw nawet przy duzym stopniu skomplikowania [1]. EIS jest
technikg opierajgcg sie na prostym pomysle i w prosty sposéb dajgcg sie stosowac
do niemal kazdego uktadu. Jednoczesnie daje ona bogactwo informacji. Jedyng wadg sg
nierzadkie problemy z interpretacjg jej wynikéw [2].

Podstawowg zaletg techniki impedancyjnej stosowanej do ogniw jest mozliwosc
rozdzielenia reakcji elektrodowej od proceséw dyfuzyjnych iwptywu elektrolitu. Inng
korzyscig jest mozliwos¢ badania oddzielnych elementéw uktadu elektrochemicznego,
takich jak: reakcji przeniesienia tadunku, dyfuzji, oporu elektrolitu, oporu warstwy
pasywnej, pojemnosci warstwy podwdjnej lub tez geometrycznej pojemnosci prébki.
Mozliwe jest réwniez zbadanie np. kinetyki reakcji elektrodowych (przy pomiarze uktadu
w réznych temperaturach), powierzchni prébki (porowatosci, powierzchni wtasciwej),
przewodnosci (znajac statg naczynia), itd.

Po naruszeniu réownowagi ukfadu elekirochemicznego przez zmiennopradowy
sygnat o danym potencjale i czestotliwosci, odpowiedz uktadu nastepuje w formie
pradowej o amplitudzie pomniejszonej o opodr probki i przesunietej fazie wzgledem sygnatu
wzbudzajgcego. Na podstawie przesuniecia fazowego miedzy tymi sygnatami oraz modutu
impedancji Z wynikajagcego z ro6znic miedzy sygnatami, mozna ustali¢ punkt



na ptaszczyznie Re(2)-Im(2) (rzeczywista i urojona czes$¢ impedancji, ktére wyliczamy
ze wzoru geometrycznego liczb urojonych, majgc modut i kat). Poniewaz rézne procesy
(proces przeniesienia tadunku, przejscie jonu przez warstwe pasywng na elektrodzie,
dyfuzja w elektrolicie, dyfuzja w porach, w warstwie solnej przy korozji, itd.) majg rézng
stalg czasowg (czyli jak szybko zachodzg i w zwigzku z tym jak szybko wracajg
do rbwnowagi po jej naruszeniu), odpowiedz uktadu bedzie zalezna od czestotliwosci
sygnatu. W ten spos6b mozna rozdzieli¢ wiekszos¢ proceséw w stopniu wystarczajgcym
do ich identyfikacji i analizy. Oczywiscie obowigzujgcym jest zatozenie, ze stan prdbki
(procesy mogace zachodzi¢ pod wptywem zaburzenia sygnatem elektrycznym) nie ulega
dajgcej sie zauwazyC¢ zmianie w czasie pomiaru. Pomiar przy danej czestotliwosci trwa
tyle, ile jeden okres — np. dla 1 Hz trwa sekunde, dla 1 kHz 0,001 s a dla 1 mHz ponad 16
minut.

Tak wiec, jesli przyktadamy zmiennopragdowy sygnat napieciowy o matej amplitudzie
(w celu mozliwie matego zaburzenia prébki):

E(t) = E,cos(ax) (1)

gdzie: E(t) — potencjat w czasie t[V]; t — czas [s]; Eo— amplituda sygnatu [V];
w — czestotliwosc kotowa (w = 2rrf, f— czestotliwosé) [Hz];

Odpowiedzig uktadu na taki sygnat jest odpowiedz prgdowa:

I(t) =1,cos(ax + @) (2)

gdzie : I(t) — natezenie pradu w czasie t [A]; t— czas [s]; lo— amplituda sygnatu [A];
w — czestotliwosc kotowa (w = 2rrf, f— czestotliwos€) [Hz]; ¢ — przesuniecie fazowe;

Tak wiec impedancja wyraza sie wzorem:

7 = E@®) _ 7 cos(a,t)

1) " cos(ar+¢) (9

gdzie: Z— impedancja; Zp — modut impedanciji; ¢ — kat przesuniecia fazowego;

Do prezentacji wynikdbw impedancyjnych (sygnatu wyjsciowego, czyli odpowiedzi
prgdowej) najczesciej uzywa sie wykreséw Nyquista lub Bode'ego. Wykres Nyquista to
krzywa w ukiadzie Re(Z)- -Im(Z), natomiast Bode'ego to dwie krzywe w ukfadzie
log(f) - log(Z) (jedna krzywa) i log(f) - log(p) (druga krzywa na tym samym wykresie).
Odwrocenie  osi  czesci  urojonej wynika z konwencji przedstawiania  wynikow

elektrochemicznych w pierwszej ¢wiartce uktadu wspétrzednych. Wykres Nyquista tatwo
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interpretowac jesli chodzi o nature proceséw, natomiast z wykresu Bode'ego tatwo ustali¢
ilos¢ elementow i zakres czestotliwosci przy ktérych zachodza.
Zaleznos¢ miedzy uktadem Nyquista i Bode’ego to:
Re(Z) = [Z]-cosep (4a)
-Im(7) = -/Z/-sinp (4b)

Aby pomiary nie trwaly nieskonczenie dtugo (czas jest wielkoscig ciggta), przyrzad
pomiarowy (FRA — Frequency Response Analyzer — analizator odpowiedzi
czestotliwosciowej) wybiera na skali czestotliwosci pojedyncze punkty ize zmierzonych
odpowiedzi pragdowych przy tych czestotliwosciach tworzy widmo impedancyjne.

Wiekszos¢ procesdw elektrochemicznych, bgdz fizycznych, daje sie interpretowaé
w spektroskopii impedancyjnej jako elementy elektryczne obwodbéw o odpowiednich
statych czasowych. Najpopularniejszym przyktadem jest warstwa podwaéjna na elektrodzie,
ktéra sktadajac sie z powierzchni elektrody o jednym tadunku i powierzchni tworzonej
przez pokrywajgce jg jony przeciwnego tadunku moze by¢ przyblizona jako kondensator.
Stad narodzita sie idea reprezentacji widm impedancyjnych jako tak zwanych obwodow
zastepczych. Polega to na przyporzadkowaniu kazdemu procesowi chemicznemu
(elektrochemicznemu) odpowiedniego elementu typu RLC (lub mu zblizonego)
o odpowiednim parametrze charakteryzujgcym i tworzgc ztakich elementéw obwdd
elektryczny. Czyli np. warstwie podwojnej - kondensatora, a warstwie pasywnej —
opornika.

Procesy $cisle powigzane ze sobg tgczy sie réwnolegle, natomiast niezalezne
od siebie fgczy sie szeregowo.

Na widmie impedancyjnym (wykres Nyquista) elementy RLC majg nastepujgca
reprezentacje (i =+/-1):

- opor (opornik) — Z = R (R— op6r) —rys. 1.

- pojemnosc¢ (kondensator) — Z = -1/iwC (C — pojemnosc¢) — rys. 2.
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- indukcyjnosé (cewka) — Z = iwL (L — indukcyjno$¢) — rys. 3.

Na potrzeby elektrochemii stworzono dodatkowo kilka elementéw, z ktérych
najwazniejsze to:

- element statofazowy (oznaczany Q) — Z = 1/(Zo(iw)") (n — wspoétczynnik
niedoskonatosci elementu);

- impedancja Warburga (oznaczana W) — Z = 1/(Zo(iw)"2) — rys. 4.

Impedancja Warburga, inaczej element dyfuzyjny Warburga, wynika z ograniczen
dyfuzyjnych ukfadu elektrochemicznego, a konkretnie przyblizenia przypadku
nieskonczonego problemu dyfuzji.

Element statofazowy (CPE — Constant Phase Element) to element zwigzany
z dyfuzjg i niedoskonatoscig powierzchni, innymi stowy reprezentujgcy niedoskonato$é
elementu standardowego (RLC), gdzie n zawiera sie w przedziale (-1,1). Przy tym gdy
n— 1, to element przypomina coraz bardziej idealny kondensator (n = 1), gdy n— 0,
to element przyjmuje cechy idealnego opornika (n = 0), n — -1 element staje sie podobny
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do idealnej cewki (n=-1), adla n=0,5 CPE reprezentuje impedancje Warburga [3].
W rzeczywistosci wiele proceséw przybliza sie elementem CPE, gdyz elementy mozliwe
do przyblizenia elementem idealnym w praktyce stanowig mniejszos¢. Dotyczy
to zwtaszcza procesoéw przyblizanych w uktadzie zastepczym elementem kondensatora.
Elementy mozna tgczy¢ szeregowo lub rownolegle. Gdy sg one tgczone szeregowo,
impedancja sumuje sie. Oznacza to, ze opory dodajg sie, ale na przyktad pojemnosci

zmniejszajg sie (gdyz lezg w mianowniku):

Zszereg :ZI+ZZ+Z3 :R1+R2+R3 (5)
Zszereg =Zl +ZZ +Z3 = . 1 + . 1 + . 1
jac, jaC, jaXC, (6)

Gdy elementy tgczone sg réwnolegle, sytuacja jest odwrotna:
1 1 1 1 1 1 1

=+ — +—— =+ + (7)
rownoleg Zl ZZ Z3 Rl RZ R3
1111 . .
=t +-=juC +jaC, + jaC, (8)
rownoleg Zl ZZ Z3

| tak, przyktadowo, uktad zastepczy rownolegle potgczonych elementow R i C
przedstawiony jest na widmie impedancyjnym tak jak na rys. 5. Uklad taki moze
przedstawia¢ na przyktad przyblizenie pojemnosci warstwy podwdjnej jako kondensatora

(C) i oporu przeniesienia tadunku na elektrodzie (R).
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Rys. 5. Wykres Nyquista Rys. 6. Wykres Nyquista dla typowego
dla réwnolegtego uktadu R-C uktadu litowego

Rb — opor elektrolitu; Cy — pojemnosé geometryczna prébki;
R, — op6r warstwy pasywnej; Cp — pojemnos¢ powigzana z warstwg pasywna;
R:— op6r procesu przeniesienia fadunku; Ca — pojemnos¢ warstwy podwdjne;j;

Zq— impedancja Warburga;



Typowym przypadkiem w analizie uktadow litowych (Li | elektrolit | Li) jest uktad
zastepczy, przedstawiony na rys. 6. W ukfadzie tym, jak wida¢, dwie petle zachodzg
na siebie czesciowo. Wynika to z podobnych statych czasowych proceséw, z ktdrych
wynikajg te petle impedancyjne. Miedzy innymi na tym polega problem przy interpretacji
widm impedancyjnych, ze czesto trzeba dopasowywac (na przyktad metodg nieliniowg
najmniejszych kwadratéw) uktady zastepcze do widm. W praktyce rzadko udaje sie
dopasowac je doktadnie (wynika to z nieidealnosci proceséw), aczkolwiek najczesciej przy
uzyciu odpowiednich algorytméw daje sie osiggnag¢ zadowalajgce rezultaty [2, 3].

Innym czestym problemem przy interpretaciji widm jest dopasowanie odpowiedniego
uktadu zastepczego, gdyz to samo widmo moze by¢ reprezentowane przez co najmniej
kilka uktadoéw zastepczych [1, 2]. Wazne jest wiec, aby poznaé uprzednio na tyle dobrze
uktad, by moc przewidzie¢ zachodzgce wewnagtrz procesy, a takze ich Kkolejnos¢
i umiejscowienie.

Czesto wydaje sie, ze uktad jest dobrany dobrze, a dopasowanie parametréw daje
dobry wynik. Mimo tego nalezy zachowac ostroznosé, gdyz moze sie okazac, ze dobre
dopasowanie niekoniecznie musi odpowiada¢ parametrom elementéw, ktére
przewidziano. Przyktadem moze by¢ n< 0,5 dla elementu CPE majgcego zastepowac
kondensator. Takie przypadki zdarzajg sie na przyktad w przypadku ogniw litowych.
Oznacza to, ze nie tylko dwie petle statych czasowych zachodzg na siebie, ale jest tez
trzecia, tylko na przyktad o bardzo matej sktadowej pojemnosciowej. Stgd moze by¢ ona
trudna do zauwazenia nawet na wykresie Bode'ego, zwykle uzywanym do potwierdzenia
istnienia statej czasowej przy danej czestotliwosci. Dalsze petle mogg oznaczaé
na przyktad jakis rodzaj dyfuzji przez warstwe pasywng, badz tez nieprzewidziang reakcje
elektrodowag. Bardzo czesto petle sg ze sobg potgczone tworzac jedng duzg
znieksztatcong petle (rys. 7). Czesto tez nie pojawia sie lub pojawia sie tylko szczgtkowo
petla elektrolitu. Wynika to ze zbyt wysokiej statej czasowej przewodnictwa jonowego jak
na zakres pracy FRA. Rowniez nie zawsze daje sie zaobserwowac¢ chocby fragment
odpowiedzi impedancji Warburga ze wzgledu na bardzo niskie state szybkosci procesu
dyfuzji.
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Rys. 7. Widmo impedancyjne (reprezentacja Nyquista) dla rzeczywistego ukfadu

litowego ze ztym rozdzieleniem petli

Aparatura:

Pomiary impedancyjne prowadzone sg za pomocg urzadzenia VMP3 i jego funkgciji
FRA (Frequency Response Analizer). Amplituda sygnatu wynosi standardowo 10 mV.
Zakres pomiarowy najczesciej ustala sie od ok. 1 MHz (500 kHz) do ok. 1 Hz (100 mHz).
llos¢ punktéw pomiarowych zalezy od potrzeb, natomiast najczesciej uzywany rozkiad
punktow jest logarytmiczny, a wiec réwny podziat punkiéw pomiedzy dekady
czestotliwosci (np. 10 na dekade, w zakresie od 500 kHz do 1Hz to 57 punktéw).

Wyniki spektroskopii impedancyjnej (widma impedancyjne) mozna analizowaé
bezposrednio w programie pomiarowym lub za pomocg programu Equivalent-Circuit 4.51
stworzonego przez Bernarda A. Boukampa. Wéwczas w celu obliczania parametréw
elementéw uktaddéw zastepczych korzysta sie z nieliniowej metody najmniejszych

kwadratéw. Innym programem do analizy widm jest np. ZPlot.

Przyktady pomiarow:
(wszystkie przeprowadzone na celkach Lilelektrolit|Li):
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Rys. 8. Widma impedancyjne (reprezentacja Nyquista) elektrolitu 0,1M LiTDI-PC

Na rys. 8. widac, ze pierwszy pomiar zostat przeprowadzony na swiezej probce

o matym oporze powierzchni,

natomiast po kilku dniach warstwa na elektrodzie

ustabilizowata sie i dla nastepnych dni opér zmienia sie bardzo nieznacznie.
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Rys 9. Widma impedancyjne (reprezentacja Nyquista) elektrolitu 0,1M LiTDI-PC

Na rys. 9. wida¢, ze poczynajgc od pierwszego pomiaru na elektrodzie opor

procesu rost, zwiekszat sie opdr warstwy pasywnej jak i procesu przeniesienia tadunku,

prowadzac do zwiekszenia sie oporu w nieskonczonos¢ (w wyniku powstania stabilnej,

szczelnej warstwy pasywnej nie przepuszczajgcej jondw Li*).



W przypadku obu pomiaréw widac, ze petle impedancyjne warstwy pasywnej
i oporu reakcji przeniesienia tadunku sg potgczone w jedng ,sptaszczong” petle,
ze wzgledu na zblizone state czasowe. Do rozdzielenia tych petli mozna uzy¢ specjalnego
oprogramowania, do niektérych zastosowan natomiast wystarcza znajomos¢ oporu sumy
tych udziatdw, stad czesto moéwi sie o tej konkretnej petli jako o petli impedancyjnej

warstwy miedzyfazowej (ze wzgledu na znaczenie praktyczne — sens fizyczny takiej petli).
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Instrukcja wykonawcza do ¢wiczenia laboratoryjnego

Zadania:

. Pomiar kazdego podstawowego elementu pojedynczo — R, L, C

. Pomiar wybranych par elementéw: RC, LC, RiRz, (RC), (LC), (RiRz2), etc. (zapis
w nawiasach oznacza, ze dane elementy sg rownolegle do siebie)

. Pomiar bardziej skomplikowanych (ale znanych) uktadéw z elementami o znanych
parametrach: R1(Rz2C), R1(R2C1)(RsCz2), R1(R2C1)C2, R1(R2C)L, etc.

. Pomiar uktadu(6éw) nieznanego mierzgcemu w celu odgadniecia uktadu na podstawie
interpretacji jego widma impedancyjnego.

. Pomiar prostego uktadu elektrochemicznego w celu pokazania podobienstw i réznic
pomiedzy elektronicznymi a elektrochemicznymi uktadami.

. Pomiary przewodnictw elektrolitbw (prowadzacy przekaze szczegdéty wykonania
i materiaty do ztozenia probek pomiarowych).

. Pomiary wzrostu oporu warstwy pasywnej w pétogniwach wraz z postepem czasu
(prowadzacy przekaze szczegOty wykonania i materialy do ztozenia prdébek
pomiarowych).

Sprawozdanie:

. Opisa¢ w punktach co zostato wykonane. Przedstawi¢ uktad zastepczy dla wszystkich

pomiarOw wraz z oporami i innymi zmierzonymi wartosciami jak i zmienianymi

parametrami (zakres czestotliwosci, ilos¢ punktéw, amplituda). Zapisaé wyniki

posrednie (np. minimum i maksimum przecie¢ wykresu i osi rzeczywistej). Dla kazdego

z zadanh 5-7 przedstawi¢ schemat zmierzonego uktadu.

. Wydedukowaé¢ na podstawie interpretacji widm nieznane uktady (narysowac uktad

zastepczy) oraz obliczy¢ charakterystyczne wielkosci dla kazdego elementu uktadu.

. Po laboratorium policzy¢ kiedy bedg miaty miejsce nastepne pomiary w ramach

eksperymentu pasywacyjnego, stworzy¢é harmonogram i wykonywac¢ pomiary probki

przez reszte tygodnia. Stworzyé wykres zaleznosci oporu (pierwszy wykres)

i pojemnosci (drugi wykres) od logarytmu czasu (liczonego w godzinach). Uzyé

oprogramowania do dekonwolucji widm i stworzy¢ wykresy serii widm. Zaleznie

od prébki nalezy stworzy¢ dla serii wykresy (prowadzgcy poda ktore):

A) Oporu elektrolitu i warstwy miedzyfazowej (1. wykres) oraz pojemnosci warstwy
miedzyfazowej (2. wykres);

B) Oporu elektrolitu, warstwy pasywnej i przeniesienia tadunku (1. wykres)
oraz pojemnosci warstwy pasywnej i zwigzanej z procesem przeniesienia tadunku
(2. wykres).
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