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U ovom su ¢lanku opisani osnovni principi elektrokemijske impedancijske spektroskopije, EIS, i
mogucnosti njezine primjene u karakterizaciji elektroda i elektrokemijskih uredaja za pretvorbu
i skladistenje energije. Objasnjen je koncept impedancije, opisani nuzni stupnjevi analize mje-
renih impedancijskih spektara i dane osnovne relacije za impedanciju pojedinih elektrokemij-
skih procesa u sustavu. Prikazani su elektri¢ni ekvivalentni krugovi kao impedancijski analozi
jedini¢nih ¢lanka elektrokemijskog (super)kondenzatora, galvanskog ¢lanka (baterije) i gorivnog
¢lanka, opisane pojedine komponente i parametri koji definiraju sustav. Navedene su predno-
sti i problemi pri primjeni ove tehnike u procjeni stanja i pogresaka pri radu ovih elektro-

kemijskih uredaja.

Kljucne rijeci: Elektrokemijska impedancijska spektroskopija, elektricni ekvivalentni krugovi,
elektrokemijski (super)kondenzatori, galvanski ¢lanci (baterije), gorivni ¢lanci,

jedinicni ¢lanci

EIS: osnovni principi

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija, EIS, je mo¢-
na i nedestruktivna, tehnika in situ, koja se primjenjuje za
karakterizaciju razlicitih elektrokemijskih sustava.'5 Ispiti-
vanja korozije i pasivizacije metala i legura, ionskih i elek-
tronskih vodljivosti materijala, zatim karakterizacija materi-
jala ukljucivsi kemijski modificirane materijale za elektrode
u razlicitim elektrokemijskim uredajima (kao Sto su gal-
vanski i gorivni clanci, elektrokemijski kondenzatori, ke-
mijski senzori, biosenzori, itd.) kao i kontrola njihova rada,
samo su neka podrucja u kojima se primjenjuje EIS. Cilj
ovog ¢lanka je pribliziti ovu tehniku, principe i mogucénosti
njezine primjene pri karakterizaciji elektroda i uredaja za
pretvorbu i skladistenje energije, ne samo stru¢njacima iz
srodnih podrucja nego i Sirem Citateljstvu s mogucim inte-
resom za ovu temu.

EIS se temelji na konceptu prijenosne funkcije, koja je
omjer vremenske funkcije “odgovora” i vremenske funk-
cije “pobude” nekog linearnog, vremenski nepromjenjivog,
deterministickog sustava (jednadzba 1).

H(s) = = (1)

U slucaju “pobude” sinusnim strujnim signalom male
amplitude i kutne frekvencije @ = 2zf, “odgovor” sustava
je sinusna strujna funkcija s manjom amplitudom i faznim
pomakom ¢. U ovom slucaju, prijenosna funkcija je impe-
dancija, Z(iw), dok je u slu¢aju “pobude” sinusnim napon-
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skim signalom prijenosna funkcija admitancija, Y(iw) (jed-
nadzba 2):

Z(iw) = _ |Z| sin(wt)

sinwt+¢@

= Z i
Via) ) |Z| expliep) )

Impedancija je vektorska velicina koja se usporeduje i ana-
lizira u terminima Kartezijevih (Z°, Z”) ili polarnih koordi-
nata (Z|, ¢) (jednadzbe 3a i 3b, slika 1).

7' =|Z|coslp); Z" = |Z|sin(p) (3a)

2" =|z[" +1z'; ¢ =tan”! [i—) (3b)

Skup vrijednosti impedancija izmjerenih kod razli¢itih
o =, ...w, ¢iniimpedancijski spektar, IS. Danasnji ana-
lizatori frekvencija, FRA, omogucuju mjerenja impedancije
u rasponu frekvencija i do 10 dekada, $to znaci da mjereni
IS-i sadrze golemu kolic¢inu informacija o procesima koji
se razli¢itim brzinama odvijaju u sustavu. Podrucja vreme-
na tj. frekvencija zanimljivih u elektrokemijskim istrazi-
vanjima poklapaju se s podrucjima koja pokriva FRA i pri-
kazana su na slici 2.

Blok-shema na slici 3 pokazuje da u primjeni EIS-a postoje
Cetiri stupnja: 1) mjerenje, 2) modeliranje, 3) matematicko
prilagodavanje i 4) ekstrakcija parametara. Izmjereni [S-i
analiziraju se kao modeli koji mogu biti procesni ili analo-
gni.>¢ Procesni modeli opisuju mehanizme procesa kao
egzaktne fizicko-elektrokemijske koncepte, dok analogni
modeli reproduciraju dobivene IS-e i to najcesce u obliku
elektri¢nih ekvivalentnih krugova, EEC-a. EEC je kombina-
cija izvjesnog broja razlicitih elektri¢nih elemenata (otpor-
nika, kondenzatora, zavojnica i nekih specifi¢nih elektro-
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Slika 1 - Impedancija kao vektor i kompleksna velicina
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Slika 3 — Blok-shema EIS-a
Fig 3
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kemijskih elemenata) koja aproksimira mjereni IS i gdje se
pretpostavlja da svaki pojedini element ima fizicko znace-
nje (npr. opisuje proces prijenosa naboja ili prijenosa tvari,
nabijanje/izbijanje elektri¢nog dvostrukog sloja, otpor elek-
trolita, itd).’-* Modeliranje EEC-om zahtijeva manje pret-
postavki a priori i stoga se ¢es¢e primjenjuje u analizi [S-a.
Nakon matematickog prilagodavanja modela na izmjereni
IS, i to najcesc¢e kompleksnom nelinearnom metodom naj-
manjih kvadrata, CNLS,? dolazi se do matematicki prila-
godenog 1S-a i ekstrahiraju se vrijednosti pojedinacnih,
frekvencijski neovisnih parametara koji opisuju sustav (pa-
rametrizacija sustava). Analiza pogresaka prilagodbe kao i
pogresaka u vrijednostima ekstrahiranih parametara, sa-
stavni su dio analize impedancijskih spektara.6”

Jednadzbe 3a i 3b cCine temel;j grafickog prikazivanja IS-a u
dvije uobicajene forme: 1) Z” vs. Z' (tzv. kompleksna
ravnina impedancije, Nyquistov ili Argandov prikaz) i 2) log
IZ| i ¢ vs. log w (tzv. Bodeov prikaz)."-> Primjeri IS-a u
kompleksnoj ravnini impedancije i Bodeovu prikazu,
simuliranih na temelju danih EEC-a i vrijednosti pojedinih
parametara, prikazani su na slici 4.

Na slici 4 IS-1 prikazuje jednostavan slucaj impedancije
otpornika otpora R, i kondenzatora kapaciteta C; u serij-
skom spoju. 1S-2 prikazuje sustav s jednom vremenskom
konstantom, 7, = R,C,, a IS-3 prikazuje sustav s dvije
vremenske konstante, 7; = R,C; i 7, = R;C,. Pojava veceg
broja vremenskih konstanti u 1S-ima Sirine w; ... , temelj
je za odjeljivanje i karakterizaciju pojedinih procesa teh-
nikom EIS-a.’-

EIS za karakterizaciju elektrodnih materijala
i uredaja za pretvorbu i skladistenje energije

Jedan od najvecih izazova danas u znanosti i tehnologiji
predstavljaju uredaji za pretvorbu i skladistenje “Ciste”
energije. U tu se svrhu razvijaju i upotrebljavaju elektroke-
mijski kondenzatori, superkondenzatori, galvanski clanci
(baterije) i gorivni clanci.? Elektrokemijski (super)konden-
zatori uredaji su velike specificne snage i male specifi¢ne
energije, dok su galvanski i gorivni ¢lanci uredaji manje
snage, ali vece energije. Kako bi se poboljsala njihova
ucinkovitost, naglasak se stavlja na pripremu novih materi-
jala koji imaju sposobnost pretvorbe i skladistenja velike
koli¢ine “Ciste” energije. U tom aspektu, dvije su glavne
grupe istrazivanja putem EIS-a: (i) karakterizacija materijala
u formi individualnih elektroda u razlicitim elektrolitima i
(i) karakterizacija elektrokemijskih uredaja (ili dijelova ure-
daja) s obzirom na njihov rad, odnosno funkcionalnost.
Elektrokemijski uredaji su obic¢no sastavljeni od vise jedi-
ni¢nih ¢lanaka, a u svakom pojedinom obje elektrode
doprinose impedanciji ¢lanka. Sheme jedini¢nih ¢lanaka
elektrokemijskog kondenzatora, galvanskog clanka (bate-
rije) i gorivnog c¢lanka i odgovarajuéi EEC-i prikazani su na
slici 5.

Sva tri jedini¢na ¢lanka prikazana na slici 5 sastoje se od
dviju elektronski vodljivih elektroda u ¢vrstom ili teku¢em
(anorganskom ili organskom) elektrolitu dobre ionske
vodljivosti.t Elektrode su odijeljene poroznim separatorom
ili membranom. Impedancija svakog jedini¢nog ¢lanka,
Zy(wi), definirana je impedancijama pojedinih elektroda,

Cl
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Slika 4 — Graficki prikaz simuliranih IS-a za dane EEC-e u: a) kompleksnoj ravnini lmpedan—
crje i b) Bodeovu pr:kazu Vrijednosti parametara su:R, =500, C,=5x107F,
R, =1000Q, C, =5 x 10" F, R, = 3000 Q.

Fig. 4 - Craphlcal presentation of s:mulated IS for given EECs in: a) complex plane im-

pedance presentatlon b) Bode presentation. Values of parameters are: R, = 50 Q,
C—5><7O F, R, =10008, C, =5x10" F, R, = 3000 Q.
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Slika 5 — Shematski prikazi i EEC-i jedinicnih clanaka za: a) elektrokemijski kondenzator,
b) galvanski ¢lanak (bateriju), c) gorivni clanak

Fig. 5 — Schematic presentations of the single-cell units for: a) electrochemical capacitor,
b) battery, c) fuel cell
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Z,,(iw), i tzv. unutarnjim otporom, R;. R je zbroj otpora
elektrolita izmedu dvije elektrode, separatora ili mem-
brane, aktivne mase elektroda i strujnih kablova (jed-
nadzba 4).

Zy(iw) =R + Zyliw) + Z, (iw) 4)

EIS za karakterizaciju elektrokemijskih
kondenzatora i superkondenzatora

Rad elektrokemijskih kondenzatora (slika 5a) temelji se na
pojavi tzv. dvostrukog sloja formiranog na kontaktu izmedu
elektroda i elektrolita i njegovu kapacitetu.t-1° Kapacitet, C,
svake elektrode je u izravnoj vezi s njezinom povrsinom,
odnosno poroznoscu, a kljucno svojstvo elektroda za ovu
primjenu je specifi¢ni kapacitet, obicno izrazeni u faradi-
ma po gramu, F g, “aktivnog” materijala. Najcesce upo-
trebljavani “aktivni” materijali za elektrode su ponajprije
ugljik,”112 a zatim jos i vodljivi polimeri, nitridi, hidratizirani
oksidi prijelaznih metala (Mn, Ir, Ru, Ti...) i njihovi razliciti
kompoziti.?'%12 Neki od ovih materijala (kao npr. hidrati-
zirani rutenijev oksid) pokazuju tzv. pseudokapacitet, tj.
znatno povecan kapacitet zbog odvijanja brze redoks-re-
akcije, pa se uredaji s takvim elektrodama zovu superkon-
denzatori.’? Posljednjih se godina razvijaju i tzv. hibridni
elektrokemijski kondenzatori s asimetricnom konfiguraci-
jom, tj. s dvjema razli¢itim elektrodama u jedini¢nom ¢lan-
ku, koji pokazuju nesto vecu specificnu energiju od kon-
denzatora sa simetri¢cnom konfiguracijom.' EEC na slici 5a
predvida jednostavne, kapacitivne 1S-e, kao sto je prikaza-

no na slici 4.1, jer jednadzba 4 u slucaju elektrokemijskih
(super)kondenzatora prelazi u jednadzbu 5.

Zyeo)io) =R + i[l + ij (5)

Jednadzba 5 pokazuje da je ukupni kapacitet ¢lanka defi-
niran zbrojem recipro¢nih vrijednosti kapaciteta pojedi-
nacnih elektroda. Stoga je u slucaju jednakih elektroda
ukupni kapacitet manji od kapaciteta pojedinacnih elek-
troda, dok je u slucaju razlicitih elektroda ukupni kapacitet
odreden elektrodom manjeg kapaciteta. Za dobar elektro-
kemijski kondenzator trazi se sto veci ukupni kapacitet
¢lanka i $to manji R..8-13 Na slici 6a prikazan je (negativan)
utjecaj povecanja R; na simulirane IS-e idealnog konden-
zatora Sto je vidljivo kroz pomak kapacitivnog odgovora
(¢ = —90°) sustava prema sve nizim frekvencijama (duzim
vremenima). Na slici 6b, prikazani su eksperimentalni IS-i
staklaste ugljikove elektrode, GC, mjereni prije i poslije povr-
Sinske “aktivacije” u H,SO, koncentracije 0,5 mol dm=.1
Odstupanje od idealnog kapacitivnog odgovora vidljivo je
za neaktiviranu GC elektrodu jer je ¢ < —90°, dok je u
IS-u aktivirane, GC-A elektrode vidljiv efekt poroznosti
elektrodne povriine, i to kroz dodatno odstupanje od
-90° i opcenito drugaciju frekvencijsku ovisnost impedan-
Cije.14’15

U svim slucajevima odstupanja ¢ od —90° impedancije
idealnog kondenzatora, Z(iw), treba zamijeniti jednadz-
bom za impedanciju tzv. konstantnog faznog elementa,
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Slika 6 — (@ Utjecaj povecanja R na simulirane IS-e (Bodeov prikaz) idealnog kondenzatora,
(b) eksperimentalni IS-i (Bodeov prikaz ) neaktivirane, GC, i aktivirane GC-A, staklaste
ugljikove elektrode u 0,5 mol dm™ H,SO,.™

Fig 6

- (a) Impact of increased R, on simulated IS (Bode presentation) of an ideal capacitor (b) IS

(Bode presentation) of nonactivated, GC, and activated GC-A, glass-like carbon electrodes

in 0.5 mol dm= HZSO4.74
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CPE, Zcpliw), odnosno jednadzbom za impedanciju tzv.
transmisijske linije, TL, Z; (iw), (jednadzbe 6a — 6¢).

. 1
Zc(iw) = R (6a)
]
Zepelio) = (6b)
cpeliw) Qo *
. R . 6
Zo iw) = mcoth(m)r )8 (609

Impedancija Zc(iw) definirana jednadzbom 6a opisuje
impedanciju idealnog kondenzatora, a Zepe(iw) definirana
jednadzbom 6b i parametrima Q i « je empirijska relacija
uvedena za frekvencijsku ovisnost kapacitivne impedancije
hrapavih i nehomogenih elektrodnih povrsina.>¢ Z; (iw)
definirana jednadzbom 6c¢ i parametrima R, i 7, uvedena je
za opis frekvencijske disperzije impedancije poroznih elek-
troda.?1516 Parametar R, u jednadzbi 6¢ ovisi o specifi¢noj
vodljivosti elektrolita i geometriji pora, a opisuje otpor
prijenosu iona elektrolita u poroznom sloju uz zanema-
riv elektronski otpor cvrste faze.'® Vremenska konstanta
7 = R,Cy, gdje je C tzv. niskofrekvencijski kapacitet,
odnosno kapacitet poroznog sloja. Na slici 7, prikazane su
razlike u IS-ima u slu¢aju impedancije definirane jednadz-
bom 5 i kapacitivnom impedancijom definiranom jednadz-
bama 6a — 6¢. Prema jednadzbama 5 i 6a — 6¢, impedanci-
ja elektrokemijskog ¢lanka opisana je s dva ili tri parametra,
Sto je relativno jednostavan slucaj za njihovu ekstrakciju
putem matematickog prilagodavanja 1S-a  metodom
CNLS-a. Prema jednadzbi 6, ukupni kapaciteti dobiju se
kao velicina C u prvom, veli¢cinaQ = Czaa = 1 u drugom,
odnosno C; = C, u tre¢em slucaju. Cesto se ukupni ka-
pacitet odreduje izravno, preko imaginarnog dijela impe-
dancije mjerene samo kod jedne (niske) frekvencije kao
C = (w2)"". Ovaj postupak, medutim, pretpostavlja idealan
kondenzator, gdje je Z(iw) definiran jednadzbom 6a, sto
je rijedak slucaj u realnim sustavima s cvrstim elektrodama.
Mnogo je vjerojatnije da je impedancija kondenzatora
definirana jednadzbom 6b, sto znaci da tako dobivene
veli¢ine ukupnog kapaciteta ovise o frekvenciji mjerenja i
mogu biti podcijenjene (w < 1) ili precijenjene (@ > 1) (sli-
ka 7). Inace u literaturi o EIS-u vodi se diskusija o tome
moze li se parametar Q uopcée smatrati kapacitetom i je li i
pod kojim uvjetima usporedivanje ovih velicina moguce.'”
Tehnika EIS se Cesto primjenjuje za procjenu stanja komer-
cijalnih elektrokemijskih kondenzatora nakon izvjesnog
broja ciklusa izbijanja/nabijanja, sto zapravo simulira upo-
trebu ovih uredaja. Pokazano je da se postupkom izbija-
nja/nabijanja ukupan kapacitet smanjuje, dok je istodobno
porast R; zanemariv. Promjene ukupnog kapaciteta medu-
tim su, ¢ak i na poviSenim temperaturama, tako male da je
“Zivotni vijek” ovih uredaja procijenjen na vise od 100
godina.’?

EIS za karakterizaciju galvanskih ¢lanaka (baterija)

Galvanski clanak (baterija) zatvoreni je sustav u kojem se
na istom mjestu energija skladisti i pretvara u elektri¢nu.s
Rad baterije (slika 5b) temelji se na odvijanju elektroke-
mijskih reakcija iona na elektrodama (anodi i katodi) i
njihovom prijenosu kroz elektrolit.?'8-20 Anoda (negativna
elektroda) treba biti dobar donor elektrona (grafit, Li, Zn,
Cd, Pb...), a katoda (pozitivna elektroda) treba biti dobar
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Slika 7 — SimuliraniIS-i u (a) Bodeovu prikazu i (b) kompleksnoj
ravnini impedancije, definirani jednadzbom 5, R; = 30 Q i: 1)
jednadzbom 6a, C = 4 x 107 F; 2) jednadZbom 6b, Q = 4 x 107
Q75 a =0,93; 3) jednadzbom 6¢, Ry=300Q, 7 = 0.4 s

Fig. 7 - Simulated ISin (a) Bode presentation and (b) complex
plane impedance presentation generated using equation 5, R; = 30
Qand: 1) equation 6a, C = 4 X 107 F; 2) equation 6b, Q = 4 X
10° Q7" s% a = 0.93; 3) equation 6¢, Ry=300Q, T = 0.4 s

akceptor elektrona (npr. oksidi litija, mangana, nikla, olova,
njihovi kompoziti...). Razvijene su razli¢ite primarne (ne-
obnovljive) (Zn-Mn, Mg-Mn...) i sekundarne (obnovljive)
(Pb/PbO,, Ni-Cd...) baterije.?20 Za dobru se bateriju trazi
sigurnost, dugotrajnost, velik kapacitet izrazen u amper-
satima, Ah, i niska cijena. Zbog vece specificne energije,
duljeg vijeka trajanja i zahtijeva zastite okolisa, tijekom
posljednjih nekoliko desetljeca uglavnom se radi na ra-
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zvoju tzv. Ni-metal-hidridnih (Ni-MH) i Li-ionskih obnovlji-
vih baterija.

U skladu s EEC-om na slici 5b, impedancija svake elektrode
u jedinicnom baterijskom ¢lanku sadrzi, uz kapacitivnu
impedanciju dvostrukog sloja (jednadzbe 6a - 6c), jos i
dodatnu, paralelnu impedanciju, tzv. faradejsku impedan-
ciju, Z{iw), koja aproksimira elektrokemijsku reakciju.’
Jednadzba 4 se u slucaju baterijskog ¢lanka transformira u
jednadzbu 7:

Z; ,(iw)

-1
+ i(l)Cd| kTt —1
' Zf,k(la))

Za obje elektrode C, je kapacitet dvostrukog sloja, a Z(iw)
je zbroj otpora prijenosa naboja, R, i impedancije prijeno-
sa tvari, odnosno difuzije iona reaktanata do i od povrsine
elektrode, Z.,(iw) (jednadzba 8a).-

Ziliw) =R, +Z,, (iw) (8a)

7 io) =00 "% (1-i) (8b)

4
. . 1
Zygay i) = Ry + ('w Caia + —J

Jednadzba 8b opisuje difuzijsku impedanciju, tzv. Warbur-
govu impedanciju u slucaju idealno ravnih i homogenih
elektroda.” Realna i imaginarna komponenta Warburgove
impedancije su jednake, 7', = Z",,,, ¢ = —45°, a veli¢ina
impedancije je odredena Warburgovim koeficijentom, o,
koji je u vezi s koncentracijom reaktanata i difuzijskim koe-
ficijentom iona, D.> U slucaju tzv. ogranicene difuzije,
kao na primjer difuzije koja se odvija u katalitickom po-
roznom sloju elektrode, Z,,(iw) se mijenja u dvije moguce
forme, karakteristicne za tzv. difuziju u kona¢nom sloju, uz
povecanu (jednadzba 9a) ili snizenu (jednadzba 9b) kon-
centraciju iona reaktanata.238

. R .

th(lw) = Wtal’ﬂ’}(l(x)‘[d)a5 (9a)
. R .

Zyliw) = Wcoth(lwrd)o'5 (9b)

Parametar R, u jednadzbi 9a i 9b otpor je difuziji iona u
sloju, koji je ovisan o koncentraciji iona, D i debljini difuzij-
skog sloja, L, a 74 = L?/D je vremenska konstanta. Sli¢no
jednadzbi 6c, Z,(iw) definirana jednadzbom 9 pokazuje
Z'w=2Z"y ip=-45°zaw > t'. Zaw < v ovisnost dviju
funkcija je razlicita. Slika 8 prikazuje 1S-e impedancija
prijenosa tvari definiranih jednadzbama 8b, 9a i 9b.

[ u najjednostavnijem slucaju kad jednadzba 7 ukljucuje
jednadzbe 6a i 8a — 8b, impedancija baterije opisana je s
¢ak sedam parametara (R, Cy., Rt 0. Caipe Reio 0, Sto je
posljedica Cinjenice da impedancije dviju elektroda u bate-
rijskom clanku nisu jednake. Ako pak vrijedi jednadzba 9
i/ili impedancije dvostrukog sloja nisu idealne nego su opi-
sane jednadzbama 6b ili 6¢, broj parametara se dodatno
povecava. Isti je slucaj ako su impedancije pojedinih elek-
troda slozenije nego je predvideno jednadzbama 6 -9, sto
je Cesto pokazano analizama IS-a individualnih elektro-
da.’2122 Sve ovo moze stvoriti velike probleme pri para-

& —_—

Slika 8 — Kompleksna ravnina impedancije prijenosa tvari defi-
nirane: a) jednadzbom 8b, b) jednadzbom 9a, c) jednadzbom 9b
Fig. 8 — Complexplane impedance presentation of mass tran-
sport impedances defined by: (a) equation 8b, b) equation 9a, c)
equation 9b

metrizaciji 1S-a, posebno ako prisutne impedancije nisu
dobro odijeljene. Razlog je vezan uz pogreske pri procjeni
inicijalnih vrijednosti velikog broja parametara i dosizanju
lokalnog, a ne globalnog minimuma pri primjeni CNLS-
-metode matematickog prilagodavanja. Primjer je pokazan
na slici 9, gdje su prikazani tipicni IS-i galvanskog ¢lanka s
dobro odijeljenim impedancijama (slika 9a) i ¢lanka koji
pokazuje veliku mjeru “prekrivanja” prisutnih impedancija
(slika 9b). Kao sto je pokazano na slici 9a, IS baterije
obi¢no pokazuje Cetiri segmenta.?18-26 U segmentu 1, kod
najvecih frekvencija, javlja se gotovo uvijek “parazitska”
impedancija zavojnice (induktivna impedancija) i to zbog
efekta kabela, geometrije ¢lanaka, mjerne instrumentacije
i/ili samih elektroda vrlo malih impedancija. Ova induktiv-

Z
ol
i
Y
v

zZ
Slika 9 - Tipicni IS-i galvanskog clanka (baterije) prikazani u
kompleksnoj ravnini impedancije za sljedece slucajeve: a) w,, , (v.)
# wm,k (Tk)/ b) wm,a (ta) = wm,k (Tk)

Fig. 9 — Typical IS of a battery in the complex plane presenta-
tion for the following cases: a) w,, , () # 0, @), b) w,,, (T,) =
O (7))
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na impedancija ne predstavlja nikakav proces, moze biti
predvidena EEC-om i mora se uzeti u obzir pri parametri-
zaciji metodom matematickog prilagodavanja CNLS-om.
Nakon visokofrekvencijskog otpora R;, u segmentu 2 mijeri
se manja impedancija (obicno) anode, zatim se u segmen-
tu 3 mjeri veca impedancija (obi¢no) katode koju u seg-
mentu 4, kod najnizih frekvencija, slijedi impedancija pri-
jenosa tvari (obicno difuzije).s18-2026

Kao i na slici 4, frekvencija na vrhu svakog polukruga,
w,,, definira vremensku konstantu anode i katode, 7,, =
(@)™ = (Rea (Ca)a, - U slucaju dovoljno velike razlike u
ovim veli¢inama, odnosno za z, # 7, moguce je, u princi-
pu, za svaku elektrodu metodom matematickog prilagoda-
vanja odrediti pojedine parametre katode i anode (R,
Cailo Retar Cain), dok se zbog preklapanja u podrucju nizih
frekvencija parametri prijenosa tvari (o, i 6,) ne mogu odre-
diti odvojeno. Ako pak impedancije dviju elektroda nejed-
nako rastu tijekom izbijanja/nabijanja ili starenja baterije,
IS-i ne pokazuju vise dobro odijeljene impedancije (slika
9b), pa parametrizacija upotrebom EEC-a na slici 5b po-
staje otezana i rezultira velikim pogreskama u velicinama
parametara. Znatno veci porast impedancije katode od
impedancije anode uz dodatno formiranje razlicitih fil-
mova na povrsinama obje elektrode, a posebno katode,
potvrden je analizom IS-a individualnih elektroda Li-ion-
skih baterija s anodom ugljik(Li) i katodom LiCoO, u elek-
trolitu LiPF,.2728 Zbog cinjenice postojanja ovih filmova
EEC za Li-ionsku bateriju postaje slozeniji nego sto je to
opceniti EEC baterijskog ¢lanka na slici 5b. Na slici 10a pri-
kazan je EEC za Li-ionsku bateriju s dodanom impedanci-
jom pasivnog filma u formi paralelne kombinacije R-CPE.2
Cinjenica da IS Li-ionske baterije, kao i IS-i vecine ostalih
baterija, pokazuju Cetiri karakteristicna segmenta prikaza-
nih na slici 9a, doprinijela je redukciji EEC-a u formu
uobicajenu za Li-ionske baterije?*2* (slika 10b).

Promjena se, medutim, dogodila u interpretaciji impedan-
cija dominantnih u segmentima 2 i 3, pa se polukruzna
ovisnost kod visih frekvencija (segment 2) tumaci impedan-
cijom pasivnog filma, a ona kod nizih frekvencija (segment
3) impedancijom elektroda (anode i katode).2>-2> Ideja da
se tehnika EIS primjenjuje za karakterizaciju baterija u vezi
je s kontrolom stanja naboja, SoC, i stanja zdravlja baterije,
SoH.18-202225 SoC je omijer raspolozivog i maksimalnog
kapaciteta baterije,’920 a SoH se manifestira smanjenjem

b R, [cPEq]
O O
Rf

Slika 10 — EEC-i za Li-ionski galvanski ¢lanak (bateriju) s pasivnim

filmom: a) puna forma,?? b) reducirana forma*»*!
Fig. 10 - EECs for Li-ion battery with passive film: a) full

form,?? b) reduced form?*?*

kapaciteta s brojem ciklusa nabijanja/izbijanja baterije i/ili
starenjem baterije koje je u vezi s gubitkom aktivnog
materijala, korozijom i sl.192329 SoC i SoH utjeCu na
impedanciju baterije preko promjene veli¢ina parametara,
pa promjene [S-a mogu posluziti kao njihova indikack
ja.1819.252629 |ako promjena pojedinih parametara ovisi o
tipu baterije, velicine Ry, Z,(iw) i ., se opéenito poveca-
vaju tijekom izbijanja baterije pa se promjene ovih velic¢ina
mogu smatrati indikacijom SoC-a baterije.19.2025 Zbog po-
teskoca u ekstrakciji parametara matematickim prilagoda-
vanjem, posebno u slucaju prekrivanja razlicitih impedan-
cija kao na slici 9b, a i zbog Cinjenice da su za mnoge
tipove baterija promjene parametara impedancije sta-
tisticki losija indikacija SoC-a nego promjene mjerenih
IS-a,"® predlozen je jednostavniji postupak. Postupak se
svodi na usporedivanje vrijednosti mjerenih impedancija

(Z" ., Z'w ili|Z], @) kod nekoliko karakteristi¢nih frekven-
Cija.19f20f25

EIS za karakterizaciju gorivnih ¢lanaka

Kao sto se vidi iz sheme na slici 5¢, gorivni ¢lanci, jednako
baterijama, pretvaraju kemijsku energiju u elektri¢cnu pu-
tem elektrokemijskih reakcija na elektrodama. Za razliku
od baterija, “gorivo” se u formi H, ili razlicitih spojeva (CO,
CH,0OH...) nalazi izvan ¢lanka i kontinuirano dovodi na
anodu. Osnovne reakcije u gorivnim ¢lancima su oksidaci-
ja H, na anodi i redukcija O, uz stvaranje H,O na katodi,
pa se ovako dobivena energija smatra izuzetno “cistom”.*8
Obje su elektrode najces¢e od poroznog ugljika s Pt ili
Pt-Ru kao katalizatorom, dok je separator obi¢no u formi
ion-vodljive membrane, PEM, od polimernog materijala
kao sto je to na primjer perfluorsumporna kiselina poznata
kao Nafion. Gorivni ¢lanci se klasificiraju prema tipu elek-
trolita i/ili goriva u alkalni clanak (Alkaline Fuel Cell, AFC),
izravni metanolni ¢lanak (Direct Metanol Fuel Cell, DMFC),
¢lanak s fosfornom kiselinom (Phosphoric Acid Fuel Cell,
PAFC), rastaljeni karbonatni ¢lanak (Molten Carbonate,
MCFC), ¢lanak s PEM-om kao elektrolitom (Proton Ex-
change Membrane Fuel Cell, PEMFC), ¢vrsti oksidni ¢lanak
(Solid Oxide Fuel Cell, SOFC), itd.# Od navedenih tipova
c¢lanaka AFC, DMFC i PEMFC rade na povisenim tempera-
turama (do 90 °C), a ostali na visokim temperaturama
(SOFC i do 900 °C). U posljednjih desetak godina razvijeni
su jo$ i biogorivni ¢lanci (bio-fuel cells), gdje enzimi ili
mikroorganizmi kataliziraju elektrodne reakcije na sobnoj
temperaturi, a gorivo moze biti razlicitog anorganskog ili
organskog porijekla ukljucivsi ¢ak i otpadne vode.3031

Osim za karakterizaciju komponenata, tj. individualnih
elektroda3?3* i membrana,353¢ tehnika EIS uvedena je za
dijagnostiku stanja gorivnih ¢lanaka in situ37-5 i to usprkos
Cinjenici da postoje znacajni problemi i ogranicenja u nje-
zinoj primjeni. Ogranicenja su djelomi¢no u poteskocama
pri mjerenju i interpretaciji vrlo malih impedancija, a djelo-
micno zbog cinjenice da je gorivni ¢lanak zapravo nelinea-
ran i nestacionaran sustav, sto znaci da jednadzbe 1 i 2
kojima se definira impedancija nisu ispunjene.394¢ Za ovaj
se slozeni sustav stoga obi¢no primjenjuje niz pojedno-
stavljenja i pretpostavki, ukljuc¢ivsi i primjenu osnovno
jednakog EEC-a kao i za baterije (slika 5c). Usprkos Cinje-
nici da se najve¢im problemom pri primjeni ove tehnike
smatraju teskoce u odjeljivanju doprinosa katode i anode
c¢lanka ipak se moze reci da se, kao i kod baterija, kod visih
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frekvencija najprije mjeri parazitna induktivna impedanci-
ja, zatim omski otpor ¢lanka R, pa impedancije anode i
katode i, na kraju kod niskih frekvencija, efekti prijenosa
tvari. Velic¢ine pojedinih impedancija znacajno ovise o vrsti
gorivnog ¢lanka i radnim uvjetima (temperatura, stanje
hidratiziranosti membrane, tlak i sastav goriva, radni napon
¢lanka, itd.). Opcenito je pokazano da za DMFC#9 i bio-
gorivne clankes® u IS-ima dominiraju elektrodne reakcije,
dok je za MCFC,5" PEMF(C37.40-43,5253 | SOFC#44554 pri nor-
malnim radnim uvjetimato obi¢no prijenos tvari (difuzijom
i/ili migracijom) u ¢vrstom elektrolitu/membrani ili njihovu
kompozitu s katalizatorom. Razlog je u slozenijoj strukturi
¢lanaka i medufaznih podrucja stvorenih izmedu elektroda
i Cvrstih elektrolita (membrane) u gorivnim c¢lancima
MCFC, PEMFC i SOFC. Slika 11a prikazuje tipi¢nu konfi-
guraciju elektroda/elektrolit (membrana) u simetricnom
¢lanku PEMFC.

Kao sto je oznaceno na slici 11a, ugljikova elektroda cini s
polimernom membranom, PEM, karakteristicni spoj u
kojem je definirano nekoliko slojeva: 1) podloga elektrode
(metal, ugljik), 2) porozni sloj koji ¢ine cestice ugljikova
praha, 3) porozni sloj koji ¢ini ugljikov prah pomijesan s
Cesticama katalizatora i PEM-om i 4) podrucje PEM-a. Sre-

a |1 4
ugljikova elekitroda
carbonelectfode  pgm

b

Re R.
Rt 1C¢| Rt Ca

T

AAAY

Rm Rn

Slika 11 — a) Tipicna konfiguracija kontaktnog podrucja izmedu
ugljikove elektrode i PEM-a u PEMFC-u: 1 —elektrodna podloga, 2 -
Cestice ugljikova praha, 3 — smjesa Cestica ugljikovog praha, katali-
zatora i PEM-a, 4 — PEM, b) EEC za aproksimaciju elektrodne impe-
dancije

Fig. 11 - a)Typical configuration of the contact area between
carbon electrode and PEM in PEMFC: 1 — electrode support, 2 —
carbon powder particles, 3 — composite of carbon powder parti-
cles, catalyst and PEM, 4 — PEM, b) EEC for approximation of the
electrode impedance

disnji dio u kojem se dogada reakcija prijenosa naboja je
sloj 3, tzv. aktivni ili kataliticki sloj. U ostalim slojevima
odvijaju se razliciti procesi prijenosa tvari, i to plina (H,,
O,) uslojevima 1 2, protona u sloju 4, itd. Mjerenjem IS-a
individualnih PMFC-elektroda pokazano je da je impedan-
cija katode uvijek veca od impedancije anode 333740 a da
doprinosi pojedinih procesa ovise o sastavu slojeva na
katodi (koli¢ini i vrsti materijala, posebno katalizatora)3233 i
ostalim radnim uvjetima. Tipi¢ni EEC predlozen za aproksi-
maciju impedancije elektrode na kojoj se u poroznom
sloju odvija elektrokemijska reakcijas? prikazan je na slici
11b. Sli¢no jednadzbi 6¢ za impedanciju transmisijske li-
nije, Zy (iw), koja opisuje distribuciju kapacitivne impedan-
cije u poroznom sloju, ovdje je impedancija paralelne
kombinacije CyR, rasporedena u svakom elementu sloja.
Kataliticki sloj elektrode opisan je kao mreza otpornika i
kondenzatora, gdje je impedancija sloja odredena ne samo
kinetikom procesa prijenosa naboja nego i elektronskim, R,
i ionskim R, otporom komponenata sloja u kojem se re-
akcija odvija. Ocito je tako da ¢e promjene u bilo kojem
dijelu medufaznog podrucja elektroda/elektrolit uzrokovati
promjene u IS-ima jedini¢nog ¢lanka ili pak cijelog uredaja,
Sto moze biti indikacija za neoptimalne radne uvjete ili pak
degradaciju slojeva, smanjenje koli¢ine aktivnih kompone-
nata, itd.37-45

Zaklju¢na razmatranja

Tehnika EIS moZze se uspjesno primjenijivati pri karakteriza-
ciji komponenata (elektroda, elektrolita), jedini¢nih ¢lana-
ka i cijelih uredaja za pretvorbu i skladistenje energije
(elektrokemijskih super(kondenzatora), galvanskih ¢lanaka
(baterija) i gorivnih ¢lanaka).

Mjerenjem IS-a i upotrebom odgovarajuc¢ih EEC-a mogu se
odijeliti doprinosi pojedinih impedancija i time izolirati i u
terminima karakteristicnih parametara kvantificirati speci-
fiéni procesi (nabijanje/izbijanje dvostrukog sloja, reakcije
prijenosa naboja, proces prijenosa tvari u elektrolitu iili
membrani, otpor elektrolita, itd.). Podaci dobiveni teh-
nikom EIS mogu posluziti za karakterizaciju materijala
elektroda kao i dijagnozu stanja i pogresaka u radu ovih
elektrokemijskih uredaja.

Primjenom tehnike EIS na elektrokemijske (super)konden-
zatore mogu se odrediti ukupni kapacitet i unutarnji otpor
uredaja. Primjenom tehnike EIS na galvanske ¢lanke (bate-
rije) mogu se u povoljnim uvjetima odijeliti i odrediti karak-
teristicni parametri elektrokemijskih reakcija na anodi i
katodi. Istodobno, tehnika EIS moze posluziti za pracenje
stanja naboja, SoC, i stanja zdravlja baterija, SoH. Zbog
slozene strukture elektroda i vrlo niskih mjerenih impedan-
cija primjena tehnike EIS na gorivne clanke najcesce se
svodi na karakterizaciju prijenosa tvari u sustavu te kontro-
lu kao i detekciju mogucih problema u radu ovih uredaja.

Problemi primjene EIS-a u ovim sustavima vezani su uz
nelinearnost i nestacionarnost sustava, neodredenost i ne-
sigurnost pri izboru EEC-a, kao i uz pojavu “prekrivanja”
razli¢itih impedancija u IS-ima. U prvom slucaju mjereni
podaci nisu impedancija, drugi slucaj moze dovesti do
pogresne interpretacije i kvantifikacije procesa u sustavu, a
tre¢i do znacajnih pogresaka pri parametrizaciji sustava.
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Popis kratica i simbola
List of symbols and abbreviations

L{u®}

L{x(t)}

SoC

SoH

er

Lliw)

kapacitet, F

capacity, F

difuzijski koeficijent, m? s

diffusion coefficient, m2? s

frekvencija, Hz

frequency, Hz

prijenosna funkcija

transfer function

imaginarna jedinica

imaginary unit

debljina difuzijskog sloja, m

diffuse layer thickness, m

Laplaceova transformacija “odzivne” vremenske
funkcije sustava

Laplace transformation of the system response time
function

Laplaceova transformacija “pobudne” vremenske
funkcije sustava

Laplace transformation of the system response time
function

parametar konstantno faznog elementa, Q- s
constant phase element parameter, Q- s«

otpor, Q

resistance, QQ

elektronski otpor, Q

electronic resistance, Q

unutarnji otpor, Q

internal resistance, Q

ionski otpor, Q

ionic resistance, Q

Laplaceov operator

Laplace operator

stanje naboja (baterije), %, A h

state-of-charge (of a battery), %, A h

stanje zdravlja (baterije), %, A h

state-of-health (of a battery), %, A h

vrijeme, s

time, s

transformirani oblik “odzivne” funkcije sustava
transformed form of the system response function
transformirani oblik “pobudne” funkcije sustava
transformed form of the system perturbation function
admitancija, Q'

admittance, Q'

realni dio impedancije, Q

real part of impedance, Q

imaginarni dio impedancije, Q

imaginary part of impedance, Q

impedancija, Q

impedance, Q

Z

1Z]

AFC

CNLS
CPE

ct

dl
DMFC
EEC
EIS
FRA

GC

MCFC
mt
PAFC
PEM
PEMFC
SOFC

TL

faradejska impedancija, Q
Faraday impedance, Q

modul impedancije, Q

impedance modulus, Q

parametar konstantno faznog elementa
constant phase element parameter
Warburgov koeficijent, Q 512
Warburg coefficient, Q s-12
vremenska konstanta, s

time constant, s

fazni kut, rad, °, deg

phase angle, rad, °, deg

kutna frekvencija, rad s-!

angular frequency, rad s

anoda

anode

alkalni ¢lanak

alkaline fuel cell

kondenzator

capacitor

kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata

complex nonlinear least squares method
konstantno fazni element

constant phase element

prijenos naboja

charge transfer

¢lanak

cell

difuzija

diffusion

dvostruki sloj

double layer

izravni metanolni ¢lanak

direct metanol fuel cell

elektri¢ni ekvivalentni krug

electrical equivalent circuit
elektrokemijska impedancijska spektroskopija
electrochemical impedance spectroscopy
analizator frekvencija

frequency response analyser

staklasti ugljik

glassy carbon

impedancijski spektar

impedance spectrum

katoda

cathode

rastaljeni karbonatni ¢lanak

molten carbonate

prijenos tvari

mass transfer

¢lanak s fosfornom kiselinom
phosphoric acid fuel cell

polimerna membrana

polymer membrane

¢lanak s PEM-om kao elektrolitom
proton exchange membrane fuel cell
¢vrsti oksidni ¢lanak

solid oxide fuel cell

transmisijska linija

transmission line
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The Role of Electrochemical Impedance Spectroscopy in the Characterization of Electrodes
and Devices for Energy Conversion and Storage

K. Magdic* and V. Horvat-Radosevic

This article describes the basic principles of the Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS,
technique and its application in the characterization of electrode materials and electrochemical
devices for energy conversion and storage. The concept of impedance and the necessary steps
of impedance spectra analysis are explained. Basic relations for impedance of particular electro-
chemical processes occurring in the system(s) are derived. Electrical equivalent circuits as
impedance analogues for single-cell units of electrochemical (super)capacitors, galvanic cells
(batteries) and fuel cells, as well as separate impedance components and parameters describing
the system(s) are presented and discussed. The advantages and problems in application of the
EIS technique for evaluation of operating states and possible failures of these electrochemical

devices are described.
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