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Serial: Elektrochemie 4 — Kapacita a impedancni spektroskopie

V tomto dilu se setkdme s prvni experimentalni metodou, diky které se muzeme dozvédét vice
o zkoumaném systému. Budeme si k tomu muset vysvétlit, jak se pracuje s obvody se stiidavym
proudem. Je to nutné kvili tomu, ze v obvodu s elektrochemickou celou se nevyskytuji pouze
rezistory, ale mizeme zde pozorovat i kapacitni jevy.

Elektricka dvojvrstva

V minulém dile jsme odvozovali Butlerovu-Volmerovu rovnici, kterd ndm udéva zménu proudu
s napétim. Tento proud je stacionarni, v ustdleném stavu, a reprezentuje rychlost, s jakou
se reaktanty méni v produkty. Ne vsechny elektrony, které namérime v ampérmetru, se vsak
ucastni elektrochemické reakce.

Cést néboje totiz nepiejde rozhrani mezi elektrodou a elektrolytem a ziistane na ném uvéz-
néna. V kovu elektrody je to prebytek nebo nedostatek elektront, v roztoku jsou u elektrody
priblizené ionty opa¢ného znaménka. Vznikd tak situace analogickd deskovému kondenzatoru.
Ten se sklddéa ze dvou desek nabitych opacnym ndbojem. Vztah mezi napétim mezi deskami E
a nabojem @ na nich je

Q=CE,

kde C je kapacita kondenzatoru, jeho priméarni vlastnost.

V pripadé elektrody je situace stejné. Jestlize je mezi elektrodou a elektrolytem napéti F,
je pocet nosic¢i ndboje v okoli rozhrani dan predchozi rovnici. Zndme-li plochu elektrody, mu-
zeme udat plosnou kapacitu, kterd udava vztah mezi plosnou hustotou naboje na rozhrani
a napétim FE.

Je ovéem model dvou rovinnych desek dostatecné dobrou reprezentaci toho, co se u elektrody
déje? Elektrony se v kovu vzéjemné odpuzuji, takze se potfebuji usidlit co nejvice na jeho
povrchu. Oproti atomtim jsou to drobné céstice, takze to zvlddaji v posledni atomové vrstvé
struktury kovu. Tloustka vrstvy, ve které najdeme pfebytek (nebo nedostatek) elektront v kovu,
je velmi mald, v ¥4du 1072 nm. Muzeme ji tedy myslenkové sjednotit s povrchem.
nebo dokonce slozité molekuly. Naboj se zde nedokéze usporadat tak blizko rozhrani, jako je
tomu v kovu. Pro popis této ¢asti dvojvrstvy bylo proto vymysleno nékolik teorii.

Nejjednodussi z nich je Helmholtziv model. Jeho predpokladem je, ze vSechny ionty tvorici
naboj dvojvrstvy jsou tésné priblizeny k rozhrani a vsude déle v roztoku je celkova hustota
naboje nulovd, roztok je neutralni (viz obrazek [If).

N&boj je vazan na tyto ionty, takze jeho prumérnad vzdalenost od rozhrani je r, kde r je
polomér iontu. Z analogie s deskovym kondenzatorem muzeme zapsat kapacitu dvojvrstvy jako

€o€
C=A""
T



FYKOS Serial XXXVIII.IV Elektrochemie 4 — Kapacita a impedané¢ni spektroskopie

kde A je plocha elektrody, o je permitivita vakua a e, je relativni permitivita roztoku. V tomto
pripadé je kapacita velmi dobfe definovand, ale nezavisi jak na koncentraci ndboje v roztoku,
tak ani na napéti, coz mnohdy neodpovidd vysledkim experimentu.

Je zrejmé, ze predpoklady tohoto modelu tedy nejsou splnény. Koncentrace iontti s opaénym
niabojem, nez je na elektrodé, se smérem do hloubi roztoku snizuje pozvolné, a nikoli skokoveé
(obrézek B). VylepSeni v tomto ohledu provedli Gouy a Chapman ve svém modelu. Dospéli
k tomu, ze potencidl p(z) se od elektrody smérem do roztoku exponencidlné snizuje (nebo
zvy$uje) podle

p@) = o exp(-3) .

kde z je vzdélenost od elektrody. Parametr A v exponentu se pak da vyjadrit jako
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kde kg je Boltzmannova konstanta, T' teplota, z;e ndboj iontt a n je jejich koncentrace v roztoku.
Parametr A mé rozmér délky a urcuje charakteristickou vzdéalenost, do které muzeme pozorovat
jevy spojené s elektrickou dvojvrstvou. Cim vétsi je koncentrace iontti v roztoku n, tim vice
se jich dostane blize k elektrodé a A je nizsi, takze sitka vrstvy u rozhrani je nizsi. Pokud je
ale koncentrace nizka, vliv_nédboje na elektrodé je odstinén az po vétsi vzdalenosti od rozhrani.
Pro n, které je rovno 1 MF, je ve vodnim roztoku A =~ 0,3nm, tedy radové vice nez tloustka
naboje v kovu.
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elektrické dvojvrstvy. lonty se Obrézek 2: Gouy-Chapmantv model.
nachazi jen v tésné blizkosti Koncentrace iontt pozvolné klesa se
elektrody. Cérkované zobrazen vzdalenosti od elektrody.

priubéh potencialu.

Pozor, pro dosazeni potfeba piepoéitat do m™ 2.
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Kapacita podle tohoto modelu uz zavisi na napéti mezi elektrodou a elektrolytem. Ani tento
model vsak dostatecné dobre nevysvétlil experimentalni data. Dalsi pokrok prisel se Sternovym
modelem®, ktery spojil oba predchozi — u elektrody je adsorbovana vrstva iontu, jejich kon-
centrace se ale spojité snizuje dale do objemu elektrolytu. Postupné se pak objevovaly dalsi
a komplexnéjsi modely, které 1épe vystihuji podstatu konkrétnich elektrochemickych systémi.
Pro vysvétleni pti¢iny kapacitnich jevi na elektrodéch a v celdch ndm vsak vysSe uvedeny popis
bude stacit. Obecné plati, ze pfi rychlych zménach napéti pozorujeme vyrazny narust prou-
du zpusobeny zménou naboje v elektrické dvojvrstvé. Tento proud ale nesouvisi s tim, ktery
predpovida Butlerova-Volmerova rovnice.

Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Doposud jsme se zabyvali obecnymi vlastnostmi elektrochemickych systémi, a to spise v teo-
retické roviné. Pro kazdou fyzikalni teorii je ale potfeba najit zputsob, jak ji méfenim ovérit.
Kazda elektrochemické cela nebude charakterizovana sadou jen elektrickych parametri, jako je
reakéni konstanta, vyménny proud nebo pravé kapacita dvojvrstvy. Dostavame se tedy k ¢asti
letosniho seridlu, kdy nakoukneme mezi ruzné experimentalni a mérici metody.

Jako prvni si zde zminime elektrochemickou impedancni spektroskopii. Nasi celu obvykle pro-
vozujeme pri stejnosmérném napéti a proudu. Zajimavé jevy ovSem muzeme pozorovat, jestlize
k danému stejnosmérnému napéti pridame stridavou slozku s frekvenci f. Pak muzeme mérit
impedanci nasi zkoumané cely v zdvislosti pravé na frekvenci, takze dostaneme spektrum dato-
vych bodti, ze kterého muizeme urcit elektrické vlastnosti cely, napiiklad kapacitu dvojvrstvy.

Prvky v elektrickych obvodech

Pojdme ale od zdkladi. Nase cela je soucésti elektrického obvodu, proto se zde chvili zastavme
u elektrickych obvodi. Pii jejich feseni nas obecné zajimé, jaky obvodem potece proud, pfi-
pojime-li k nému napéti. Ve skole jste se jiz nejspise setkali se zdkladnim prvkem elektrickych
obvodt, s rezistorem. Pfipomerime, ze pokud je na rezistoru o odporu R napéti U (pro zacatek
stejnosmérné), pak jim podle Ohmova zdkona protékd proud

I=—.
R

Uvazujme nyni zdroj stfidavého napéti o frekvenci f, které se v ¢ase méni jako
U(t) = Up coswt ,

kde w = 2nf je dhlovd frekvence daného zdroje a je pouze nasobkem frekvence. Pro frekvenci
a periodu kmita T plati vztah

1
f=g

2Vratme se zde na chvili ke véem zminénym osobnostem. Hermann von Helmholtz byl némecky fyzik, ktery
se v 19. stoleti zabyval termodynamikou, hydrodynamikou, ale nap¥. i fyzikou lidského vidéni.

Louis Georges Gouy byl francouzsky fyzik, ktery se kromé elektrochemie vénoval i optice.

David Leonard Chapman byl anglicky fyzikalni chemik, ktery prispél svymi objevy k teorii o explozich
v plynech.

A koneéné, némecko-americky fyzik Otto Stern ziskal v roce 1943 (po vice nez 80 nominacich) Nobelovu cenu

Sternova-Gerlachova experimentu, ktery dokédzal kvantovdni momentu hybnosti ¢astic.
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V rozvodech v naSich doméacnostech je stiidavé napéti o frekvenci f = 50Hz, jedna perioda
(éasovy usek, kdy se napéti vrati do stejného stavu) tak za jednu sekundu probéhne padesatkrat,
a trva tedy T = 0,02s.

Pokud k rezistoru pripojime zdroj st¥idavého napéti, tvar Ohmova zakona se nezméni. Proud
bude ménit svij smér se stejnou frekvenci jako napéti a jeho casova zavislost bude

U
I = Iycoswt = Eocoswt.

Zajimavéjsi véci se zacnou dit, pripojime-li ke stifidavému napéti jiny prvek, napiiklad kon-
denzator. Jaky bude nyni vztah mezi napétim a proudem? Z definice kondenzatoru je zndmy
vztah mezi ndbojem na jeho deskach @, kapacitou C' a napétim mezi deskami U

Q=CU.

Proud, jak vime, je prichod nédboje vodi¢em za jednotku casu. Pokud mame na kondenzatoru
konstantni napéti, je i ndboj na jeho deskdch konstantni a obvodem netece proud. Jestlize ale
prilozime stfidavé napéti, méni se naboj na kondenzatoru a obvodem tece proud
I = % = @ = Ci—(i = UpCwsinwt.

Zménu naboje za jednotku casu jsme vyjadrili pomoci operatoru derivace. Ta z funkce kosinus
v Casové zavislosti napéti udélala funkci sinus v zavislosti proudu na case. Je tedy evidentni,
Ze proud a napéti nejsou v obvodu ve fdzi, nejsou jen imérné jejich velikosti, ale jsou v case
posunuté o ¢tvrt periody. Kdyz je v maximu napéti, je nulovy proud, kdyz je v maximu proud,
je nulové napéti.

Pro vztah mezi napétim a proudem ve stiidavych obvodech existuje velmi elegantni zapis
pomoci komplexnich ¢isel. Pokud jesté neznédte komplexni ¢isla, nebo si je chcete osvézit, udé-
ldme zde kratkou odbocku¥ Vsichni zndme redlnd cisla, kterd jsou reprezentovand bodem na
realné ose. Co kdyz ale chceme popsat body lezici nékde v roviné? Kdyz umime popsat bod
na ose realnym cislem, zkusime pridat do roviny druhou osu a bod kdekoli v roviné popiseme
pomoci jeho kolmych primétt na obé osy. K popisu souradnice bodu potrebujeme dvé ¢isla,
neboli vektor. Kazdému bodu tak muzeme pfifadit jeho soufadnici, napt. (3,4).

Nyni jednu osu, napf. x, pojmenujeme slovem redlnd, a tu druhou imagindrni. Pak misto
vektorem muzeme popisovat polohu bodu v této komplexni roviné také dvojici ¢isel, ale uspora-
danou do komplexniho ¢éisla. N4 bod s vektorem (3, 4) nyni zapiSeme jako 34 44, kde pismeno 4
piseme vzdy k imaginarni soufadnici. Tato situace je na obrazku J.

Dulezita je pro nas velikost komplexniho ¢isla, coz je stejné jako vzdalenost bodu v komplexni
roviné od jejiho st¥edu. Pro komplexni &islo a+4b ji uréime jako a® +b?. Jesté si musime ukézat,
co vlastné znamenda symbol ¢. Plati pro néj v redlnych cislech kacitské pravidlo, a to

3Komu by tato Gast seridlu nestacila, najde rozdifujici a dopliujici informace napt. zde http://
fyzikalniolympiada.cz/texty/stprl.pdf


http://fyzikalniolympiada.cz/texty/stpr1.pdf
http://fyzikalniolympiada.cz/texty/stpr1.pdf
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A A
L (3,4) 0+ 1d
imaginarni ) cos ¢ + tsin
osa, 3441
2
1+ 0i
1’ »
realnd osa

Obrazek 4: Jednotkova kruznice
v komplexni roviné a zapis pozice
bodu na ni.

Obrazek 3: Poloha bodu zapsana
pomoci vektoru a komplexniho ¢isla.

tedy zZe jeho kvadréat je roven minus jedné. Proto je pro toto cislo zaveden specialni symbol.
Komplexni ¢isla muzeme scitat, odcitat, nasobit, délit a viibec s nimi provadét vsechny klasické
matematické operace
(a4+bi)+ (c+di)=(a+c)+ (b+d)i,
(a+bi) - (¢ + di) = ac+ (ad + cb)i + bdi® = (ac — bd) + (ad + cb)i,
a+bi _a+bi c—di _ 1
c+di  c+di c—di 2+ d?

<(a+bi)(c—di).

Predstavme si v komplexni roviné jednotkovou kruznici, tedy kruznici s polomérem 1 a se
stfedem v pocatku soutadnic. Uvazujme bod na ni. Jeho polohu mizeme popsat jedinym para-
metrem, a to dhlem ¢, ktery méfime od redlné osy smérem do kladnych hodnot imaginarni osy.
Komplexni ¢islo, jehoz velikost je rovna 1, tedy lezi na této jednotkové kruznici a miizeme ho
pomoci tohoto thlu zapsat jako cos¢ + ¢ sin ¢, protoze jeho pruméty na redlnou a imaginarni
osu jsou pravé cos ¢ a sin ¢ (obrazek H).

Véite, ze existuje jesté jiny zapis pro takové komplexni ¢islo. Bez dikazu zde uvedeme, ze
plati

cosp +i sing =e'?,
kde e je Eulerovo ¢islo.

Nyni se vratme k popisu stfidavého napéti. Celou predchozi rovnici vynasobme Up, takze
polomér nasi jednotkové kruznice zménime na Uy, a provedme substituci ¢ = wt. Dostavame

Uoe™! = Up coswt + i Ug sin wt .
Pro redlnou slozku vyrazu Upe™! tak plati
Re (erm) = Upcoswt = U(t),

coz je stridavé napéti tak, jak jsme jej zavedli o nékolik odstavet vyse. Napéti tedy muzeme
popsat pomoci komplexniho é&isla U (t) = Upe™?, ale kdykoliv pomoci jeho redlné slozky miizeme

4N4s serial se této Gasti matematiky bohuzel dopodrobna vénovat nemuze. Pokud vim tato matematickd
vsuvka nestaci, mizete navstivit napf. https://www.matweb.cz/komplexni-cisla/, nebo jiné zdroje.


https://www.matweb.cz/komplexni-cisla/
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vytdhnout jeho aktudlni hodnotu. Mizeme si to predstavit tak, e komplexn{ napéti U (t) obihd
po kruznici s polomérem Uy s thlovou rychlosti w, pficemz jeho primét na redlnou osu je roven
opravdové hodnoté v Case t.

Uz se pomalu dostaneme k tomu, k ¢emu je toto vSechno ve stfidavych obvodech dobré.
Vratme se k rovnici pro proud v kondenzatoru I = UpCwsinwt. Zde nemizeme na pravou
stranu psat redlnou slozku komplexniho napéti, protoze zde vystupuje funkce sinus, a ne kosinus.
Pokud ale vyraz U(t) vyndsobime hodnotou —i, pak dostévime

—iU(t) = —ilUpe™" = Uy sinwt — iUy coswt

kde jsme vyuzili —i-i = 1. Redlna ¢&ast z —iUoe™" je Up sin wt, coz je pfesné to, co pro popis
proudu v kondenzatoru potiebujeme.

Zavedme po vzoru komplexniho napéti také komplexn{ proud I (t), jehoz redlnd ¢4st bude
opét reprezentovat okamzitou hodnotu proudu. Pak muzeme elegantné zapsat

I(t) =iCwl(t).

Aplikujeme-li na obé strany redlnou ¢ast komplexnich ¢isel, dostdvame presné rovnici pro proud
v kondenzatoru.

Nejdulezitéjsi je vsak to, ze v tomto zapisu plati pfimd iméra mezi proudem a napétim,
stejné jako je tomu v pripadé Ohmova zdkona. Pomér komplexniho napéti a proudu je pro
kondenzator

t 1 -
~( ) =—="Zc.
I(t) iCw
Vidime, Ze vyraz na pravé strané je nezavisly na case a ma jednotku odporu, Q. Jedna se tedy
o komplexni odpor, jemuz rikdme impedance. Impedance pro kondenzétor je tedy

~ 1 —i
Jo=——=—.
iCw Cw
Pro vyse zminény rezistor je impedance realné ¢islo, a to
Zr=R.

Poslednim prvkem, se kterym se casto pfi feseni komplexnich obvodua setkdvame, je civka. Jeji
charakteristickou vlastnosti je indukcénost L. Pro jeji impedanci plati

Z L = i Lw.
Pokud mame sériové zapojené tyto prvky, pak je celkovd impedance dana sou¢tem impedanci
jednotlivych prvka, tedy presné jako u rezistoru pfi stejnosmérném napéti
2221+22+.... (1)

Pokud jsou prvky zapojeny paralelné, je celkovd impedance takto zapojenych prvkia dand jako
prevracend hodnota souctu prevracenych hodnot impedanci jednotlivych prvki, tedy

. 11 -1
Z—<Z+Z2+...> . (2)

Opét je to stejné pravidlo jako pro samotné odpory. Pomoci téchto pravidel tedy dokadzeme
stanovit, jak v zavislosti na napéti probiha v obvodu proud. Staci najit komplexni impedanci
celého obvodu a vydélit ji komplexni napéti

Ug) — ). (3)
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Impedanéni spektra

Po této dlouhé matematicko-fyzikalni vsuvce se konecné vratime k impedancni spektroskopii.
Jiz tedy vime, co je to impedance — je to komplexni odpor obvodu. V nasem pripadé si pro na-
zornost predstavme elektrolytickou celu. K ni pfipojime zdroj stiidavého napéti o frekvenci f.
Zmérime proudovou odezvu a pomoci vztahu gspoéitéme impedanci celé cely. Jak jsme si ale
mohli vsimnout, impedance kondenzatoru a civky zdvisi na frekvenci. Pokud tedy celé méreni
provedeme pro jinou frekvenci, dostaneme jinou hodnotu impedance. V impedanéni spektrosko-
pii méfime impedanci tfeba pro nékolik desitek ruznych frekvenci v fddech od mHz do MHz,
tedy pro velkou ¢ast frekvencniho spektra. Proto se této metodé obecné tikéd impedancni spek-
troskopie.

Namérené komplexni impedance si mizeme zobrazit v komplexni roviné, protoze jsou to
komplexni ¢isla a kazdé ma svou redlnou a imaginarni ¢ast. Tyto body utvori néjaky tvar, a to
v zévislosti na pouzitém obvodu, ve kterém mérime. Nasim cilem je charakterizovat vlastnosti
mérené cely, napt. jeji odpor nebo kapacitu dvojvrstvy. Tvar impedancéniho spektra na téchto
parametrech zavisi. Pokud jej prolozime vhodnou kfivkou, tedy provedeme tzv. fitovdni, mizeme
tyto parametry najit.

Jak ale urcit spravny tvar krivky? Pro nasi celu musime vymyslet vhodny model, ktery bu-
de vystihovat jeji elektrické vlastnosti. Uvazujme elektrodu v roztoku, na které bude probihat
chemické reakce. Naboj tak musi prejit do elektrody, zde vykonat chemickou reakci a pokra-
Covat roztokem ke druhé elektrodé. Pti pohybu ve vsech téchto prostredich je mu vsSak kladen
elektricky odpor, ktery musi prekonavat. V modelu nasi cely tedy urcité bude rezistor, ktery
tento odpor bude reprezentovat.

Rozlisujeme zde dokonce dva druhy odporu. Jednak je to klasicky odpor, ktery musi naboj
prekovavat pfi pohybu v prostiedi, at uz v dratu nebo v roztoku. Tento budeme oznacCovat
slovem ohmicky. Druhy je odpor pfi pfenosu naboje pres rozhrani elektrody, ktery je zptusoben
chemickou reakci. Tomuto odporu budeme fikat odpor prenosu ndboje (z ang. charge transfer
resistance) a je fyzikdlné odlisny od ohmického.

Jak jsme uvedli, ndboje tekouci pfes nasi celu musi pirekonat oba dva druhy odporu. Kazdy
budeme v nasem modelu reprezentovat rezistorem. Mame tedy dva rezistory v sérii za sebou.
Ohmicky bude mit odpor Rq a odpor prenosu nédboje budeme znacit Rc¢. Pri stfidavém na-
péti se ale uplatni také kapacitni vlastnosti elektrické dvojvrstvy na povrchu elektrody, které
bychom v nasem modelu také neméli opomenout. Pii pfechodu mezi elektrodou a roztokem
bud probéhne reakce, nebo se ndboj usadi na rozhrani. Tyto dva procesy probihaji paralelné,
k rezistoru, ktery reprezentuje odpor prenosu naboje, tedy paralelné v nasem modelu ptripojime
kondenzator s kapacitou elektrické dvojvrstvy Cq1. Schéma obvodu je na obrazku p.

Toto je jedna z nejjednodussich reprezentaci elektrody ve stiidavém obvodu, vyslouzila
si proto své vlastni oznaceni jako Randlestiv obvod. Jaky bychom tedy ocekavali tvar impedanc-
niho spektra? Musime spocitat celkovou impedanci celého obvodu. Impedance paralelni ¢asti
je podle vyse zminéného pravidla

~ 1 ) -1 Rct
Zpas = (Rct “C“) T 1¥iCoRe

Celkovou_impedanci pak dostaneme prictenim sériové zapojeného rezistoru o odporu Rg podle

pravidla
Rct

Zran = Rop + ——= 4
R T T iCwRa (4)
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Jak vypadd impedanéni spektrum v zavislosti na frekvenci v komplexni roviné? Pro frek-
venci w = 0, tedy pfi stejnosmérném napéti, je celkovd impedance ZRoan (w=0) = Ro+ R, coz
souhlasi s tim, ze jsme tvrdili, Ze ndboj musi prekondvat oba dva druhy odporu. Pfi nekone¢né
frekvenci klesne impedance kondenzatoru na nulu a celkovd impedance je jen ZRan (w— 0) =
= Rgq. Tyto hodnoty impedance pro cely obvod jsou redlné. Pokud je ale néjaka frekvence mezi
témito krajnimi hodnotami, mé impedance obvodu i slozku imagindrni.

Rovnou prozradime, ze zavislost komplexni impedance tohoto obvodu na frekvenci tvori
v komplexni roviné body na pilkruznici o poloméru Rct/2 se stfedem v bodé Rq + Ret/2.
Pokusme se tento elegantni vysledek dokézat.

Upravujme vztah pro impedanci Randlesova obvodu podle predpokladu o stfedu pulkruznice

4 Rct Rct Rct Rct Rct 1- iC’cht Rct
Znon = R e S _p : : o fet
R ot T I iCwR. 2 et S T i CeRL 1 — iCoRy | 2
RCt 1 . 2 2 22 RCt
= R+ 5t gy, (R —i0whe — (14 CPhl) 5 ) =
C C 1 B
— R+ Het 4 B (1 - C*w’R% — 2iCwRy) .

2 2 1+ C2w2R2,

Posledni ¢len na pravé strané by mél reprezentovat body na pulkruznici. Pak musi mit
vSechny body na ni lezici velikost rovnu poloméru této pulkruznice. Spocitejme tedy velikost
komplexnich ¢isel

‘ R . (1 - C*w’R% — 2iCwR.:)

2 1+ C2w2R2,

_RCE;\/,QQQQ 2 _
T2 1+ C2w2R?, (1= C2w2RE)" + (2CwRe)” =

Ret 1

> 11 czoerz VT C2w?RY)* =
ct

R
a8

Ovérili jsme, ze body v impedancénim spektru Randlesova obvodu lezi na ptlkruznici. Celou
kruznici bychom dostali, pokud bychom mohli pracovat se zapornou frekvenci jako paramet-
rem. Protoze je z rovniceE vidét, ze imaginarni ¢ast impedance bude pro libovolnou frekvenci
zéapornd, a protoze je takové impedanc¢ni spektrum v elektrochemii velmi ¢asté a lidé nemaji
radi zaporna cisla, kresli se komplexni rovina pro zobrazovani impedancnich spekter se zapor-
nou imaginarni osou smérujici vzhiru. Takovému zobrazeni se tikd Nyquistuv graf. Za odménu
si ukdzeme impedancni spektrum jednoho Randlesova obvodu na obrazku f.

Pri zkouméni elektrochemického systému pomoci impedancni spektroskopie je klicové zvolit
si spravny model pro fitovani spektra. Randlestiv obvod byl velmi jednoduchou reprezentaci
chovani elektrody. Mérit ovSsem muzeme naptiiklad i pres dvé elektrody, pak k Randlesovu
obvodu priddme dalsi paralelné zapojeny rezistor a kondenzator, reprezentujici parametry druhé
elektrody. Ve spektru pak vidime dva piloblouky, které se v zavislosti na konkrétnich hodnotéch
odporu a kapacity mohou piekryvat a spojovat (obrézek [1)).

V modelech ¢asto musime uvazovat i dalsi prvky, abychom dostatecné dobie popsali namére-
né spektrum. Muze jit napriklad o induk¢nost, ktera zpusobi, ze imaginarni hodnota naméfené
impedance bude mit pfi vysokych frekvencich kladnou hodnotu. Dokonce je potifeba zavadét
nové prvky do obvodu, které nezndme z tradic¢nich stiidavych obvodua.
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f
Ca oy T T

RQ °o° o,

Rct
Obrézek 6: Nyquistiuv graf pro

Randlestiv obvod s vyznacenim
charakteristickych vlastnosti.

Obrézek 5: Schéma pro
Randlestuv obvod.

Jednim z nich je prvek konstantni faze (z angl. constant phase element). Jeho impedance je
zavedena v zavislosti na frekvenci jako

- 1
7P = Qlwr

Na rozdil od pfedchozich prvki ma dva parametry, a to Q a a. Jedna se o zobecnéni vsSech
tii dfive zminénych prvkiu. Pro @ = 1 se jedna o kondenzator o kapacité C = Q. Pro a = 0
neni jeho impedance zdvisld na frekvenci, jednd se tedy o rezistor o odporu R = 1/Q. Pro a =
= —1 reprezentuje Cistou indukénost. Jak presné vypadd impedanéni spektrum pro hodnotu «
mezi —1 a 1 si budete moci vyzkouset urcit v seridlové tloze.

Pri zkoumani chovani na elektrodach jej ¢asto musime v modelu pouzit namisto kondenza-
tort. Pro model s kondenzatory bychom nedokézali najit takové jejich kapacity, aby vysledné
funkce dobfe reprezentovala naméfend data. Pfiddnim dal$iho parametru («) vSak ziskdvdme
mnohem vétsi manévrovaci prostor a dokdzeme popsat mnohem lépe naméiené oblouky. S hod-
notou napt. v okoli & = 0,9 v zapojeni paralelné s rezistorem totiz také dostavame ptiloblouk, je
ale trochu zplostély smérem k redlné ose, protoze element konstantni faze nem4 Cisté kapacitni
ucinky. V modelech tak sice reprezentuje elektrickou dvojvrstvu, ale zahrnuje jeji nehomogenitu
a dalsi jevy, které zpusobuji jeji nedokonalost v porovnéni s klasickym kondenzédtorem.
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o ° ° ° ° )
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Obrézek 7: Nyquistiiv graf pro data naméfend v elektrolyzéru vody. Dva oblouky v horni
poloroviné reprezentuji anodu (pravy) a katodu (levy). V dolni poloroviné vidime vliv
indukénosti.

Jesté se na zavér této kapitoly vratime k odporu pfenosu ndboje. Pokud méfime impedanéni
spektroskopii napt. pri elektrolyze, musime mit napéti vyssi nez Fcen. Na celu tedy privede-
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me stejnosmérné napéti, napriklad na elektrolyzér vody tieba 1,5 V. K tomuto napéti priddme
slozku stfidavého napéti s nizkou amplitudou a méfime odezvu jako stejnosmérny proud se
stfidavou slozkou. S rostoucim stejnosmérnym piepétim ale roste proud, a to nelinedrné (v mi-
nulém dilu jsme si ukdzali, Ze to mizZe byt exponencidlné). Jak tedy definovat odpor pfenosu
naboje za takovych podminek?

Amplitudu stfidavého napéti pouzivdme dostateéné nizkou, abychom mohli rust proudu
v jejim rozmezi povazovat za linearni. Za takovych podminek je amplituda proudu piimo tmérna
amplitudé stfidavé slozky napéti (aspon pro nizké frekvence, pfi kterych se neuplatiiuji kapacitni
jevy) a muzeme zavést odpor, pravé nas hledany odpor pfenosu nédboje. Jeho definice je tedy

-1
dI
Rct = <d’r]> .

Odpor prenosu naboje tedy zavisi na stejnosmérném prepéti n, za kterého impedanci mérime.
S vysSim prepétim odpor klesé, coz dokonce teoreticky dokdzeme popsat pomoci Butlerovy-
-Volmerovy rovnice. Situaci zndzornuje obrazek §.

'
A 1
]

J I

n

»
>

Obrazek 8: IV krivka pro danou elektrochemickou reakci. Proudova odezva na napétovy
signéal. Pomér napéti a proudu je dal komplexni impedanci, pro velmi nizké frekvence zavisi na
derivaci krivky.

Impedancni spektroskopie nam tedy umoznuje ziskavat data o elektrochemickém systému
za jeho chodu, tzv. in operando. V prubéhu ¢asu muzeme zkoumany systém nékolikrat podrobit
méreni impedanci a sledovat, jak se vyviji jeho parametry pri zatézi. Na zakladé toho dokazeme
napt. urcit, které parametry podléhaji rychlejsi degradaci, a tedy kde je prostor pro zlepseni
naseho systému pro nasi zamyslenou aplikaci.

10
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Néco navic — koroze

Vratme se jesté na chvili ke konkrétnim elektrochemickym procestim a vysvétleme si korozi. Pii
ni se béhem samovolnych elektrochemickych reakcich v okolnich podminkéch rozpousti nékteré
materialy, napi. kovy. Obecné tento jev dany materidl znehodnocuje, méni jej vizualné, ale také
miize zpusobovat jeho chemickou nebo mechanickou nestabilitu.

Jako priklad si uvedme korozi Zeleza. Nechf je tento kov vystaven vlhkosti a je na ném
drobné kapka vody. V ni jsou v néjaké miie rozpusténé ionty HT a OH™. Z okolni atmosféry je
dodévén kyslik, takze miize probihat reakce vzniku vody 4 H (aq) + O,(g) +4e~ — 2H,0
jako redukce kysliku. Elektrony si ale tato reakce potrebuje odnékud vzit, a to od atoma
zeleza v povrchu pevné latky. Pii oxidaci atomti zeleza 2Fe(s) — 2Fe*t(aq) 4+ 4e™ ale
dochézi k jejich rozpousténi do vody, a tedy poruse povrchu. Tato reakce probiha samovolné,
protoze standardni redukéni potencial redukce kysliku je 1,23V, zatimco pro oxidaci zeleza je
to —0,44 V.

Rozpusténé ionty Zeleza se déle slucuji s ionty OH™ a vodou, az nakonec vznikd ndm dobte
zndmé rez (z Fe,O3-2H,0 a Fe(OH)3). Ta nemd tak dobré mechanické vlastnosti jako zelezo
a snadno se oddéluje, coz znovu zpusobuje vystaveni dalsich ¢asti Zeleza vlhkosti a kysliku. Pfi
dostatecné dlouhé dobé tak zrezne cely objem materidlu.

Korozi mtzeme pozorovat i u jinych materiala, napf. u médi. Ta ma ptivodné oranzovou
lesklou barvu, ale pri vystaveni okolnim podminkdm se na ni postupné vytvoii tenkd vrstva
slouceniny médi s kyslikem, vodikem i jinymi prvky. To zpisobuje zménu barvy meédénych
predmétu na svétle zelenou. Na rozdil od Zeleza je ale tato vrstva stabilni, takze chrani ¢istou
meéd od dalsiho ptisobeni vnéjsich vlivi. Slavna americkd Socha svobody tedy pfi svém dostaveni
byla celd oranzové leskld, az béhem nékolika let zhnédla a nakonec zezelenala.

Protoze ale koroze obecné zpiisobuje rychlejsi degradaci materidlti, vyvinulo lidstvo za svou exis-
tenci nékteré metody, které s riiznou ucinnosti korozi zabranuji nebo ji aspon zpomaluji. Jelikoz
je to elektrochemicky proces slozeny z redukce i oxidace, staci zastavit pouze jednu poloreakci,
aby reakce viibec nemohla probéhnout. Zakladni moznosti je mechanicky oddélit material, kte-
ry by mohl korodovat, od vlhkosti a kysliku, naptiklad pomoci rtiznych natéri. Dokud je cely
povrch materidlu takto chranén, ke korozi nemiize dojit.

Elektrochemie nam ale poskytuje dalsi moznosti, jak s korozi bojovat. Jednou z nich je kato-
dovd ochrana systému. Jak jsme zminili vyse, elektrony jsou z zeleza odebirany kladnymi ionty
vodiku a Zelezo se pfitom rozpousti jako Fe?". Pokud ale elektrony budeme dodévat z jiného
zdroje, nebude v prostiedi tolik H', a zelezo tedy zfistane uSetieno. Staci ndm tedy z vnéjsiho
zdroje kontrolované dodavat proud. Tento zpusob ochrany muze byt vyhodny napiiklad pro
velké potrubni systémy.

Existuje ale i pasivni pfistup. Pokud v blizkosti chranéného materidlu (napf. zeleza) priddme
objekt z latky s niz$im standardnim redukénim potencidlem (napt. hofcik), bude se misto zeleza
oxidovat a rozpoustét hotrcik. Tato nova anoda se tedy obétuje na to, aby k neutralizaci okolnich
iontt nebylo potfeba rozpoustét ochranény objekt.

Abychom cely tento pribéh logicky uzavreli, uvedeme si, ze se koroze d4 zkoumat pomoci
impedanc¢ni spektroskopie. My jsme si vySe uvadéli jednoduché elektrické modely reakci. Pii
korozi elektrod ale muzeme predpokladat, ze na povrchu jsou rizné prasklinky nebo mista
pokryta nereagujici vrstvou. Pro vyhodnoceni dat tedy volime takovy model, ve kterém se
objevuji rizné paralelné zapojené vétve podle toho, jakym mistem s konkrétni strukturou proud
zrovna prochazi.

11
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Nékolik slov zavérem

Setkali jsme se s velmi fyzikalnim tématem, a to stfidavymi obvody. Méfenim komplexni im-
pedance dokdzeme urcit dulezité parametry elektrochemickych systému, a to za jejich béhu,
bez nutnosti rozebirani a zkoumani. Diky impedancni spektroskopii tak mame v rukou velmi
mocny néstroj pro zkouméni jevll pfimo uvnitf zkoumané cely za provoznich podminek.

Fyzikalni korespondenéni seminar je organizovan studenty MFF UK. Je zastfeSsen Oddélenim
propagace a medialni komunikace MFF UK a podporovian Ustavem teoretické fyziky
MFF UK, jeho zaméstnanci a Jednotou ¢eskych matematikt a fyziki. Realizace projektu byla
podpofena Ministerstvem skolstvi, mlddeze a télovychovy.

Toto dilo je sifeno pod licenci Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazeni kopie této licence navstivte https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.
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