Stanoveni kinetickych parametrii pomoci metody elektrochemické

impedan¢ni spektroskopie

Elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS) pfedstavuje vysoce citlivou experimentéalni
techniku urc¢enou ke stanoveni kinetickych parametrii systému. Je zalozena na periodickém
budicim signalu, coz spolecné s jeho malou pouzitou amplitudou zabezpecuje minimalni
koncentracni zmény u povrchu elektrody spojené s vlastnim métenim. Tato vlastnost nabyva
obzvla§té na vyznamu v piipadé systémil citlivych na tzv. koncentraéni polarizaci. Siroky
rozsah pouzivanych frekvenci budiciho signilu navic zaroven umoziuje charakterizovat
systémy zahrnujici vice vzajemné propojenych dé&ji s odliSnou kinetikou. Cilem této
laboratorni prace je poskytnout posluchaciim zakladni informaci o této technice, metodice
realizace experimentu a vyhodnoceni experimentalnich dat. Vlastni experiment bude zaroven
vyuzit k ndzorné dokumentaci zakladnich modelovych ptedstav o struktufe mezifdzového

rozhrani elektroda-elektrolyt.

Impedance

Impedance byva nejcastéji oznacovana za zobecnény odpor. S odporem se 1ze nejcastéji setkat
v uzsim smyslu definovaném v roce 1827 némeckym fyzikem Georgem Simonem Ohmem ve

formé& znamého Ohmova zakona.
U=RI (1)

kde U znaci napéti na elektrickém odporu, 7 elektricky proud systémem protékajici a R pak

vlastni ohmicky odpor k prichodu proudu.

Jak bylo zjisténo, tento zakon plati vyhradné pro vodi¢e prvniho druhu (elektronové vodice).
V pozdéjsi dobé vsak byly objeveny dalsi omezeni platnosti tohoto zakona, zejména pak ve
vztahu k prichodu stfidavého proudu. Zjednodusené lze fici, Ze Ohmiv zdkon plati pouze
pokud jsou zmény stfidavého proudu ,,dostate¢né pomalé*. Odpovidajici maximalni pfipustna
rychlost zmén je pak zavisla na charakteristikdch pouzitého systému. V piipadé vodicu
prvniho druhu pak zejména na jejich délce, geometrickém uspofédani a ptipadném stinéni.
V piipad¢ existence vice druhll vodici ve studovaném systému se situace vyznamné
komplikuje a to zejména vzhledem k prechodiim naboje mezi jednotlivymi fazemi. K popisu

je tedy nezbytné pfistupovat komplexnéji. Na zdklad¢ elektrotechnického inzenyrstvi byly



definovany tfi zdkladni komponenty popisujici
odpovéd”  systému  vystavené¢ho  ucinkiim

stiidavého elektrického pole. Pati sem:

Ohmicky odpor (R)
Kapacitance (©)
Induktance (L)

Zatimco ucinek ohmického odporu se projevuje
ve velikosti amplitudy odpovédi systému na )

Obrazek 1: Casovy prubéh budiciho signalu
vlozeny budici signdl, v piipade zbyvajicich (gervena ¢ara) a odpovédi systému (modra
dvou prvki je disledkem jejich piitomnosti Kfivka), kartézsky graf.
v elektrickém obvodu fazovy posuv odpovédi oproti budicimu signdlu. To je zfetelné&jsi
z grafického znazornéni ukizaného na obrazku 1. Pokud uvazujeme jako budici signél
periodickou zménu potencialu elektrody ve formé sinusového signalu, 1ze tento posuv vyjadrit
matematicky pomoci rovnic 2, kde Ey a Iy reprezentuji amplitudu budiciho signalu a odezvy
systému. @ odpovida thlové rychlosti otdCeni vektoru amplitudy (w=27f) a A pak vlastnimu
fazovému posuvu. Fazovy posuv neni experimentalné dostupny pii pouziti zddného z béznych
meéticich pristroji (ampérmetr, voltmetr, ...). To poskytuje pouze hodnotu tzv. modulu

impedance daného rovnici 3. Je proto zapotiebi pouzit specializované piistrojové vybaveni.
E = E, sin(or) (2A)

=1, sin(wt + Ag) (2B)

|Z| = szeal + lem (3)

V piipadé systému zahrnujicich pfechod mezi fazemi jsou tyto elementy postacujici k popisu
systému pouze ve velice omezeném poctu systému vykazujicich vlastnosti blizici se idealnim.
V prevazné vétsSing pripada pak je zapotiebi dalSich prvkll umoznujicich popis neidealniho

chovani téchto déji. To se tyka zejména elektrochemickych systémi.

Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Veskeré elektrochemické déje jsou ze své podstaty prenosu naboje pies fazové rozhrani
heterogenni. To znamend, Ze jsou vzdy spojeny s pfenosovymi d¢&ji na rozhrani
elektroda-elektrolyt a potazmo s omezenimi danymi jejich kinetikou. To vyrazné¢ komplikuje
ve srovnani s elektrickymi obvody popis celého systému. Je to dano zejména tim, ze zavislosti

zde platici jsou obvykle nelinearni. Z toho vyplyva prvni vyznamné omezeni. Amplituda



budiciho signdlu musi byt natolik malé, aby bylo mozno povazovat na dané oblasti zavislosti
proudu tekouciho systémem na potencidlu za linearni. Obvykle se doporucuje neptekracovat
amplitudu budiciho potencidlu 10 mV. To klade pomérné¢ znacné ndroky na pouzité
pristrojové vybaveni. Dalsi potencidlni problém piedstavuje separace jevl na elektrodach,
které nejsou predmétem studia. Prvnim krokem je pouziti tzv. tiielektrodového zapojeni, které
eliminuje vliv protielektrody na odezvu studovaného systému (pro blizsi vysvétleni viz prace
Cyklick4 voltametrie). Pokud je pfedmétem studia chovani elektrolytu a to kapalného 1
polymerniho, je vhodné pouzit zapojeni Ctyfelektrodového. Obé elektrody slouzici ke vliozeni
elektrického pole na systém jsou v takovém ptipad¢ vytazeny z méteni a dvé méfici elektrody
jsou umistnény obvykle do prostoru mezi nimi a slouzi ke sniméani odezvy samotného

elektrolytu.

Vlastni méfeni probiha v Sirokém rozsahu frekvenci budiciho signalu. To umoZzni u¢inné
separovat jednotlivé mechanismy ucastnici se pfenosu naboje a poskytnout tak informaci o
jejich vyznamu pro popis kinetickych parametrii daného systému. Exaktni pfistup k feSeni
spo¢ivd v navrhu odpovidajicitho kinetického modelu a optimalizaci jeho parametri
prostiednictvim ziskanych experimentalnich dat. To bohuzel pro rozhodujici vétSinu redlnych
pripadl neni mozné vzhledem ke skute¢nosti, ze vysledné rovnice nejsou fesitelné (a ¢asto ani
sestaviteln¢) bez pfiliS hrubych zjednoduSujicich ptfedpokladl. V praxi se proto castéji
vyuziva ptistupu fyzikalniho modelu ve formé takzvaného nahradniho zapojeni. Tento piistup
spoCivd vtom, ze studovany systém je popsan prostiednictvim elektrického zapojeni
obsahujiciho elektrické prvky nahrazujici skute¢ny d¢j probihajici na fazovém rozhrani
elektroda-elektrolyt, popi. mezi méticimi elektrodami. Pomoci odpovidajiciho softwarového
vybaveni lze optimalizovat hodnoty jednotlivych prvkia takovéhoto obvodu tak, aby
odpovidal co nejvice experimentalné stanovenému spektru. Nejvetsi problém v tomto pripadé
predstavuje jednak definice fyzikalniho opodstatnéni kazdého prvku v takovém obvodu a dale

pak optimalizace jeho navrhu s cilem dosazeni co nejmensiho poctu nastavitelnych parametrd.

Je ztejmé, Ze pro popis chovani elektrochemickych systémul nevysta¢ime pouze s klasickymi
elektrotechnickymi elementy, ale je nutno definovat prvky charakteristické pro vlastni
elektrochemické systémy. Jako typicky ptiklad 1ze uvést odpor systému spojeny s difuznim
prenosem hmoty (v oblasti nizkych frekvenci). Tyto prvky vSak jiz piesahuji ramec daného

laboratorniho cvicéeni.



Elektrodova dvouvrstva

Rozhrani elektroda-elektrolyt predstavuje
z elektrochemického hlediska nejzajimavéj$i misto celého
systému, nebot’ praveé zde probiha vlastni elektrochemicky
d¢j. Proto byla jiz v raném staddiu tohoto védniho oboru
vénovana pozornost jeho popisu. Jako zékladni a
nejjednodussi model tohoto rozhrani lze uvést model
Helmholzovy dvojvrstvy. Ten je schematicky ukazan na

obrazku 2.

Z tohoto obrazku vyplyva, Ze vlastni rozhrani si lze
zjednodusen¢ predstavit jako elektricky kondenzator
(kapacitu) C,. Z praktického pozorovani je ziejmé, Ze tato
pfedstava neni uplnd, nebot’ v takovémto uspoiadani by
vlastnim systémem nemohl prochazet stejnosmérny
elektricky proud. Systém je tedy doplnén ohmickym

odporem R, zapojenym paraleln¢ s kondenzatorem.

Obrazek 2 : Schéma modelu
Helmbholtzovy elektrodové
dvojvrstvyy a  pribéhu
potencialtl v ni

Zatimco vyznam kondenzétoru je ziejmy (odpovida elektrické kapacité na faizovém rozhrani

elektroda-elektrolyt), ohmicky odpor potiebuje blizsi vysvétleni. Jednd se o tzv. polarizacni

odpor elektrodové reakce. Fyzikalni vyznam tohoto odporu odpovida smérnici polarizacni

kiivky elektrodové reakce. Jeho hodnota je tedy funkci elektrodového potencidlu.

S nartistajicim piepétim elektrodové reakce a s nim spojenym zrychlenim kinetiky pfenosu

naboje dochézi k jeho poklesu. Toto paralelni zapojeni dopliiuje druhy ohmicky odpor R

zapojeny sériove€. Jeho fyzikalni vyznam spociva v simulaci ohmického odporu elektrolytu

mezi méficimi body. Schématicky zndzornéné nahradni zapojeni fazového rozhrani

elektroda-elektrolyt 1ze vidét na obrdzku 3.



250 Q 250 Q

20Q 20Q

43 uF 43 uF

Obrazek 3: Nahradni Randelstiv obvod s popisem konstrukénich parametrti elektronickych soucéstek.

Je zfejmé, Ze tento nahradni obvod nazyvany Randlestiv plati pouze pro idedlni ptipady
charakteristické tim, Ze pfenos naboje pies fazové rozhrani elektroda-elektrolyt neni
omezovan zadnym jinym déjem, nez kinetikou pfenosu naboje. Roli tedy nehraji Zadné d¢je
jako ptfenos hmoty, sorpce, desorpce atd. V praxi je takovychto elektrodovych déjii pouze

omezeny pocet.

Cile prace

Cilem prace je provést charakterizaci nahradniho Randlesova odporu schematicky uk4zaného
na obrazku3 metodou -elektrochemické impedancni spektroskopie, stanovit hodnoty
jednotlivych prvki, provést porovnani s jejich skute¢nymi hodnotami a diskutovat piipadné
odchylky. V druhém kroku pak provést charakterizaci stanoveného elektrochemického

systému a diskutovat jeho vztah k ndhradnimu zapojeni.

Postup prace
Priprava roztokii

V ramci této prace bude charakterizovany elektrochemické systémy piedstavované roztoky
K4[Fe(CN)s], Ks[Fe(CN)e] (Ferro/Ferri systém) o shodné koncentraci 2,5*10° mol/dm’ a o
riznych koncentracich nosného elektrolytu dusi¢nananu draselného (c(KNOs) = 1 mol/dm?*;
0,1 mol/dm® a 0,01 mol/dm’). Objem piipravenych roztoki bude 0,25 dm’. Molarni hmotnost
K4[Fe(CN)s] je rovna 368,34 g/mol, pro K;[Fe(CN)g] €ini tato hodnota 329,25 g/mol a pro

KNOs je molarni hmotnost rovna 101,1 g/mol.



Charakterizace nahradniho schématu

Charakterizace nahradniho Randlesova odporu bude provedena s vyuzitim frekvencniho
analyzéru Solartron 1250 a elektrochemického rozhrani Solartron SI 1287 ve tiielektrodovém
usporddani. Konstrukéni parametry Randlesova odporu jsou znazornény na obrazku 3.
K ovladani potenciostatu slouzi komer¢ni software ZPlot, k vyhodnocovani spekter software
ZView. Pfed samotnym méfenim je nutné natavit podminky experimentu. Méfeni bude
probihat v rozsahu frekvenci budiciho signalu 65535 Hz — 0,1 Hz s amplitudou 10 mV.

Nastaveni experimentu je také znazornéno na obrazku 4.
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Obrazek 4: Ovladaci software ZPlot a nastaveni podminek experimentu.

Vyhodnoceni vysledkii

Vyhodnoceni impedanéniho spektra bude provedeno pomoci vySe zminovaného programu
ZView s vuzitim moznosti nafitovani hodnot pro jednotlivé prvky. Zaznam impedancniho
spektra v programu ZView je uveden na obrazku 5. Po stanoveni hodnot jednotlivych prvkl

budou tyto porovnany s hodnotami uvedenymi na obrazku 3.
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Obrazek 5: Zaznam impedanéniho spektra zméfeného pro ndhradni Randelsiv obvod.

Charakterizace electrochemickeho systému

Charakterizace elektrochemického systému bude probihat se stejnym pfistrojovym vybavenim
a za stejnych podminek, jako tomu bylo u charakterizace ndhradniho obvodu. Pro méteni

budou pouzity Pt elektrody.
Vyhodnoceni vysledkii

Vyhodnoceni impedancnich spekter bude opét provedeno pomoci programu ZView. Po
ziskani impedancnich spekter pro roztoky lisici se v koncentraci nosného elektrolytu budou
tyto porovnany a diskutovany mozné zjisténé rozdily v pribchu spekter elektrochemickych

systému a Randelsova ndhradniho obvodu.

Pouzité roztoky
1) c(K4[Fe(CM)s]) = c(K3[Fe(CN)] ) = 2,5%10~ mol/dm’, ¢(KNOs) = 0,01 mol/dm’
2) c(K4[Fe(CM)s]) = c(Ks[Fe(CN)s] ) = 2,5%10~ mol/dm’, c(KNOs) = 0,1 mol/dm’
3) c(Ku[Fe(CM)s]) = c(K3[Fe(CN)] ) = 2,5%10 mol/dm’, ¢(KNO3) = 1 mol/dm’



Kontrolni otazky
1.) Které zékladni komponenty popisuji odpovéd’ systému vystavené¢ho U¢inkiim
sttidavého elektrického pole a jak se jejich U€inky projevuji?
2.) Jaky fyzikdlni vyznam maji jednotlivé elektronické c¢leny v ndhradnim
Randelsové obvodu?
3.) Jak je mozné pii pouziti EIS separovat jednotlivé mechanismy Ucastnici se
pfenosu naboje?
4.) V oblasti jakych frekvenich budiciho signdlu je mozné ocekavat uplatnéni
vlivu pfenosu hmoty na kinetiku reakce?
Ostatni
V laboratofi se pracuje v laboratornim plasti. Hodi se kalkulacka, propiska a laboratorni sesit,
ptipadné flash disk. V rdmci pfipravy na laboratorni cvi¢eni se pfedem vypocitavaji potfebné
navazky. Kazdé vraceni protokolu k opravé znamena snizeni vysledného hodnoceni o jeden

stupen.



