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The method of electrochemical impedance spectroscopy is a modern
method for studying the processes which are taking places in an
electrochemical cell. Electrically any cell is an ohmic resistor in direct
current and also impedance in alternative current. This method consists in
perturbation of the system with an alternative signal over the direct current
which normally exists in an electrolytic cell and measure the response.
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Metoda spectroscopiei de impedanta electrochimica este o metoda de studiu
moderna a proceselor care au loc intr-o celuld de galvanizare. Din punct de vedere
electric, orice celuld se comportd ca un rezistor ohmic in curent continuu si ca o
impedanta in curent alternativ. Aceasta metoda consta in perturbarea sistemului cu
un semnal alternativ suprapus peste curentul continuu care alimenteaza normal
celula si masurarea raspunsului. Astfel, celula poate fi conectatd intr-o punte de
curent alternativ care permite determinarea impedantei.

MATERIAL S| METODA

Circuitul electric echivalent al unei celule poate fi reprezentat prin schema
urmatoare (fig 1).

Celula are o rezistentd ohmica datoratd solutiei la care se adauga acele
elemente de circuit prezente in stratul dublu electric de la interfata catodului. Astfel vom
avea o capacitate a stratului dublu, o rezistenta electrica a stratului dublu si o rezistenta
de tip Warburg [1].

Impedanta totala a celulei Z este expresia unei serii de combinatii Rg si Cg.
Aceste doua elemente intervin in componentele reald si imaginara ale impedantei Z,
Zre=Rg si Z;,=1/wCg. Conform schemei circuitului, vom avea pentru componentele
impedantei:

R
ZRe:RB:R52+Az +SBz (1)

unde A=(Cy/Cs)+1 si B=wRsC,.
In mod similar vom avea: P B’/oC, + AloC, (2)
" weC, A+B

B
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Figura 1. Circuitul echivalent al unei celule de electroliza
Substituind Ry si Cs dupa Bard, vom gasi:
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Informatiile cu privire la procesele din celula pot fi extrase din reprezentarea
Zmm In functie de Zg, pentru diferite valori ale frecventei w. Vom particulariza
inalte.

relatiile pentru doua situatii si anume pentru cazurile limita a frecventelor joase si
(a) Limita frecventelor joase

Cand @—0, relatiile de mai sus capata forma:

Zy =Ry +R, +o0 (4)
Z, =ow " +206°C,
eliminarea

frecventei o din
obtine:z,_ =7, -R,-R,+25°C, (5)

Prin

aceste doua relatii  vom
Se poate observa usor din aceasta relatie cd graficul Z, vs. Zg. ar trebui sa
fie o dreapta cu panta unitate.

Zi

Ze, =Ry + B, = 2050,
|
|

zﬁ'ﬂ-
Figura 2. Diagrama impedantei electrochimice la frecvente joase

Prin extrapolare, linia intersecteaza axa numerelor reale in punctul Ro+R,, -
2 o o A . . . .
20°C,. Se poate vedea cd dependenta de frecventa 1n acest regim provine numai din
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termenul impedantei Warburg; deci corelatia liniard dintre Zz, si Z;, este o
caracteristica a proceselor de electrod cu difuzie controlatd. Odatd cu schimbarea
frecventei, rezistenta datoratd transferului de sarcind, R., si capacitatea stratului
dublu-electric devin elemente importante.

(b) Limita frecventelor inalte

La frecvente foarte Inalte, impedanta Warburg devine neglijabild in

comparatie cu R, si circuitul echivalent tinde catre cel din figura.
Oy
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1
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Figura 3. Circuitul echivalent al impedantei electrochimice la frecvente inalte

Impedanta este exprimata prin relatia,

Z=R,—j R (6)
“ J Rct Cd w— J
care are componentele:
R
7Z =R et
Re ™Mo ¥ 1+@’CiR.  (7)

_ oC,R}
™ 1+ w’C2R?

Prin eliminarea frecventei w din acest set de ecuatii se gaseste:

2 2
[ZRS -R, - Rzaj +lem = [Rzaj (8)

Dupa cum se poate observa, relatia de mai sus respectd ecuatia cercului.
Reprezentarea Z;,, in functie de Zz, este un semicerc centrat in punctul
Zre=Ro+R./2 si Z,,,=0 si avand raza R./2. Rezultatul se vede in figura 4.

i

o= 1R,

Ry Ro+ R, Zpe

Figura 4. Diagrama impedantei electrochimice la frecvente inalte

In cazul sistemelor reale, impedanta obtinutd va fi o combinare a celor doua
reprezentdri de mai sus, deoarece la valori intermediare ale frecventei va exista o
regiune de racord. Comportamentul determinant va fi dat de rezistenta datorata

88



Lucrari Stiintifice — vol. 50, seria Agronomie

transferului de sarcind R,, si legaturii acesteia cu impedanta Warburg, care este
controlatd de ¢. Daca sistemul chimic este inert din punct de vedere cinetic, va
prezenta o rezistentd R, largd si va prezenta numai o foarte limitatd regiune de
frecvente in care transferul de masa este un factor semnificativ. Acest
comportament se vede n figura 5.
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Figura 5. Diagrama de impedanta Nyquist pentru intreg domeniul de frecvente

La extrema cealaltd se situeaza cazul in care R, poate fi foarte mic in
comparatie cu rezistenta ohmica si impedanta Warburg peste aproape intregul
domeniu este de ordinul lui o. In acest caz sistemul este foarte cinetic astfel incat
transferul de masa intotdeauna joaca un rol important §i regiunea semicirculard nu
este bine definita.

Masuratorile de impedantd permit determinarea parametrilor cinetici.
Masuritorile efectuate cu un electrod de lucru inseamna potential la echilibru. Daca
amplitudinea perturbatiei sinusoidale este mica, caracteristica liniarizata i-n poate fi
folositd pentru a descrie raspunsul electric in conditiile departe de echilibru. Astfel
se demonstreaza in literatura de specialitate [1],[2],[3] cd sunt indeplinite relatiile:

_RT[Col01) Co(0.0) i | (9)

+
F| C; Cx iy
r, = XL (10)
Fi,
RT
=—— (11
Fo FC;,
RT
=——— (12)
P FC;
De aici se poate vedea ca:
RS _L = Ra = RT (13)
wC Fi,

astfel incat curentul de schimb si prin urmare &’ pot fi evaluati usor cand R si Cs
sunt cunoscuti. De asemenea ¢ este predictibil din constantele experimentale, ceea

ce inseamna,
o it e ) @9
a2\ DPc;,  DPC,

89



Universitatea de Stiinte Agricole si Medicina Veterinara lasi

REZULTATE SI DISCUTII

Depunerea straturilor de nichel a fost realizata electrochimic la INCDFM
Bucuresti-Magurele. Pentru a se obtine filme cu proprietétile dorite a fost necesar a
se investiga influenta conditiilor de depunere (potential de depunere, compozitia
baii, temperatura de depunere, ultrasonare sau agitare mecanica) asupra structurii,
morfologiei, compozitiei si proprietitilor optice, de transport si magnetice ale
straturilor. S-a urmarit in primul rand obtinerea de straturi uniforme. Electrod de
referintd a fost utilizat electrodul de calomel imersat direct in celula de electroliza.

T © B N ST _Sa

Bl -
Figura 6. Diagrama Nyquist a probei 3 studiata, trasata cu potentiostatul Voltalab

Depunerea stratului de nichel s-a efectuat folosind un potentiostat-
galvanostat Voltalab si software Voltamaster. In ceea ce priveste subiectul
articolului de fata, referindu-ne strict la metoda spectroscopiei de rezonantda
electrochimicd, vom analiza curba trasatd pentru proba 3 (diagrama Nyquist), la
electrodepunerea nichelului pe cupru la -900mV, dintr-o baie Watts de nichelare.

Facand calculele pentru limita superioard, se stie ca parametrul R, trebuie sa
aiba o contributie importanta la R, prin urmare R.>0/0™. Cu aproximatia Dp=Dp
si Co'=Cy" se giseste conditia k’<(Dw/2)"”, care ne di pentru w<I/0'Hz si cu
D~107cm’/s, rezultatul k’<7cm/s. in plus, sunt indeplinite conditiile Cs>C, si
Rs>Ro.

Pentru limita inferioara si R., mare, impedanta Warburg este neglijabila. Se
verifica conditia R.,<l/wC; sau K*>RTC0/F°C*A. Daca alegem conditiile cele mai
favorabile la C'=10°M si w=27Hz, atunci la temperatura noastrd de 30°C
(T=303K) si cu Co/A=20uF/cm’, obtinem k">3 10 cm/s.

Aceste rezultate concorda destul de bine cu cele gasite prin alte masurétori,
semnalate 1n literatura de specialitate [4].
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CONCLUZII

Metoda spectroscopiei de impedantd electrochimicad este o cale de adoptat
pentru studierea fenomenelor de electrod in procesele de depuneri galvanice. Ofera
informatii despre ansamblu si permite si interpretarea fenomenelor la nivel micro-
care au loc la electrozi. Trebuie combinatd si cu celelalte metode de studiu in
vederea obtinerii de informatii cat mai complete, care sa permitd conducerea unui
proces industrial.
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