Application Note AN-EIS-003

Fspectroscopia de impedancia

electroquimica

Parte 3 — Analisis de datos

La caracterizaciéon de sistemas electroquimicos con
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
requiere modelos adecuados para ayudar a
interpretar los datos. Estos modelos se pueden dividir
en dos categorfas amplias: modelos de circuitos
equivalentes y modelos de procesos. Los modelos se
retroceden a datos experimentales para estimar
pardmetros que puedan describir adecuadamente los
datos experimentales y usarse para predecir el
comportamiento del sistema en diversas condiciones.
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Esta serie de siete partes presenta el concepto y los
conceptos basicos de EIS, junto con configuraciones
experimentales, circuitos equivalentes comunes
utilizados para ajustar datos y consejos para mejorar
la calidad de los datos medidos y el ajuste. Esta nota
de aplicacion (parte 3) presenta los elementos de
circuito mas comunes que pueden ensamblarse en
diferentes configuraciones para obtener circuitos
equivalentes utilizados para el analisis de datos.
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MODELOS DE CIRCUITOS EQUIVALENTES

Es posible representar celdas electroguimicas
completas, asi como procesos fisicos y quimicos
individuales, como una coleccién de elementos
eléctricos basicos como resistencias o condensadores.
Se pueden combinar conjuntos de dichos elementos
en serie y en paralelo para construir lo que se
denomina un modelo de circuito equivalente.

Como cada elemento eléctrico individual, cada
proceso en la celda electroquimica tiene una

RESISTENCIA, R

Una resistencia R tiene una impedancia z, de:

respuesta de frecuencia diferente y, por tanto, una
impedancia diferente. Estos modelos son la forma
mads comun de interpretar los datos de impedancia
recopilados durante una medicion EIS tipica.

Las siguientes secciones describen cada elemento
comunmente utilizado para construir un circuito
equivalente, junto con ejemplos de su equivalente en
el mundo real (electroquimico).

Zp (Q) =R
|ZR| (Q) =R
Or °)=20

La impedancia es independiente de la frecuenciay no
tiene parte imaginaria. La corriente a través de una
resistencia siempre esta en fase con el voltaje, por lo
tanto no hay cambio de fase. En NOVA, el elemento R
esta representado por el simbolo que se muestra en la
parte superior central de Figura 1.
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Algunos ejemplos del uso de una resistencia para
describir fendmenos electroquimicos son la
resistencia 6hmica y la resistencia de polarizacion.
Estos se describen con mas detalle en las siguientes

secciones.
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Figure 1. Graficos de Nyquist (arriba) y Bode (abajo) para el elemento de resistencia (R) y el simbolo asociado en NOVA (incrustacion en la
parte superior central).

Resistencia 6hmica, R depende de la conductividad del electrolito y de la
La cafda de potencial entre el electrodo de referencia geometria del electrodo. Para un electrodo de disco
y el electrodo de trabajo es la resistencia dhmica giratorio, la resistencia éhmica viene dada por la
(también conocida como resistencia no compensada) siguiente ecuacion:

y se puede modelar usando R. La resistencia éhmica

KT
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donde , (S cm™) es la conductividad especifica del
electrolito a granel y r(cm) es el radio del disco.

Para geometrias mas complejas, la resistencia éhmica
se determina experimentalmente y puede estimarse
mediante EIS. En un gréafico de Nyquist, la interseccién
de los datos de impedancia con la parte real del eje en
el extremo de alta frecuencia da la resistencia éhmica.
Resistencia a la polarizacion, R,

Un electrodo esta polarizado cuando su potencial se
aleja de su valor en circuito abierto. La polarizacion de
un electrodo hace que la corriente fluya debido a las
reacciones electroquimicas que induce en la superficie
del electrodo. La magnitud de la corriente esta

controlada por la cinética de reaccion vy la difusion de
los reactivos tanto hacia como desde el electrodo.

Por ejemplo, cuando un electrodo sufre corrosion
uniforme en un circuito abierto, el potencial de
circuito abierto (OCP) esta controlado por el equilibrio
entre las reacciones anddicas y catédicas que dan
como resultado corrientes anddicas y catddicas. El
OCP es el potencial donde las dos corrientes son
iguales. El valor de la corriente para cualquiera de las
reacciones se conoce como corriente de corrosién.
Cuando las dos reacciones estan bajo control cinético,
el potencial de la celda se puede relacionar con la
corriente mediante la ecuacién de Butler-Volmer:

. h/
e 2'303.&:)

donde i (A) es la corriente de celda medida, I (A)esla
corriente de cambio, 2.303 es la conversion entre /oge
y /ogm, n (V) es el sobrepotencial (definido como la
diferencia entre el potencial aplicado £y el potencial

de corrosién Eopri

).y B, (V)y B-(V) son las pendientes

1

de Tafel de la rama anddica y catodica,
respectivamente.

Por sobrepotencial n, lo anterior se puede transformar
a:

Pabc

° ¥ R, 12.303(8, + £
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La resistencia a la polarizacion. R, se comporta como
una resistencia. Si se conocen las pendientes de Tafel,
entonces i, se puede calcular a partir de Rp. La

CONDENSADOR, C

Un condensador C tiene una impedancia de:

corriente de cambio /, Luego se puede utilizar para
calcular la velocidad de corrosion (ver AN-COR-002).

donde j= /-1, la frecuencia angular w=2F,y C (F) es
la capacitancia.

La impedancia de los condensadores es funcion de la
frecuencia y tiene sélo una parte imaginaria. La
impedancia de un condensador disminuye a medida
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gue aumenta la frecuencia. La corriente que pasa por
un condensador estd desfasada 90° con respecto al
voltaje. En NOVA, el elemento C estd representado
por el simbolo en Figura 2.
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https://www.metrohm.com/sk_sk/applications/application-notes/autolab-applikationen-anautolab/an-cor-002.html
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Figure 2. Gréficos de Nyquist (arriba) y Bode (abajo) para un condensador (C) y el simbolo asociado en NOVA (incrustacion en la esquina

superior izquierda).

A continuacion se proporcionan algunos ejemplos del
uso del condensador para describir fendmenos
electroquimicos.

Capacitancia de doble capa, C,

Existe una doble capa eléctrica en la interfaz
electrodo/electrolito. Esta doble capa se forma
cuando los iones de la soluciéon se acercan a la
superficie del electrodo. Las cargas en el electrodo
estan separadas de las cargas de estos iones. La
separacion es del orden de angstroms.

El valor de la capacitancia de doble capa depende de
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muchas variables, incluido el potencial del electrodo,
la temperatura, las concentraciones idnicas, los tipos
de iones, las capas de 6xido, la rugosidad del
electrodo, la adsorcion de impurezas y mas. Para
electrodos metalicos, los valores tipicos para la
capacitancia de doble capa estan entre 10y 20 uf
cm 2.

Capacitancia de recubrimiento, C-

Para sustratos recubiertos de polimero, la capacitancia

de recubrimientoC.- viene dada por la ecuacion:
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Cc =

£0E

A
a

donde ¢, (8.85mi— 12 F metro™') es la permitividad
del vacio, € es la permitividad relativa del
recubrimiento, A (metro?) es el &4rea del
recubrimiento, y d (m) es el espesor del
recubrimiento.

Los valores tipicos de permitividad relativa de los
recubrimientos oscilan entre 3 y 4, mientras que la
permitividad relativa del agua es de alrededor de 80.

INDUCTOR, L

La impedancia de un inductor L viene dada por la

Cuando el agua penetra en el recubrimiento, su
constante dieléctrica aumenta, lo que resulta en una
mayor capacitancia del recubrimiento. Por eso,C- Se
puede utilizar para medir la cantidad de agua
absorbida por el revestimiento. Por lo tanto, EIS es una
técnica util para monitorear cambios en
recubrimientos.

ecuacion:

Z;, () = jwL
1Z,| (Q) = wL
0 (°)=-90

donde j= /-1, la frecuencia angular w= 2F,y | (H) es
la inductancia.

La impedancia de un inductor aumenta con la
frecuencia. Al igual que los condensadores, los
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inductores solo tienen un componente de impedancia
imaginario. Sin embargo, la corriente que pasa por un
inductor tiene un desfase de -90° con respecto al
voltaje.
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La impedancia de una celda electroquimica a veces
puede parecer inductiva debido a la adsorcién de
reactivos en la superficie y puede modelarse mediante
inductancia (generalmente a bajas frecuencias).

El comportamiento inductivo también puede resultar
de una distribucién de corriente no uniforme,
inductancia de los cables de las celdas, respuesta
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lenta de los electrodos de referencia y faltas de
idealidad del potenciostato. En estos casos, la
aparicién de inductancia a altas frecuencias puede
indicar un artefacto, un error o una no idealidad en la
medicién EIS. En NOVA, el elemento L estd
representado por el simbolo que se muestra en figura
3.
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Figure 3. Graficos de Nyquist (arriba) y Bode (abajo) para un inductor (L) y el simbolo asociado en NOVA (incrustacion en la esquina superior

izquierda).

Modelar un fendmeno electroquimico con un
condensador ideal supone que la superficie
investigada es homogénea, lo que normalmente no

es el caso.
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Esta falta de homogeneidad se modela con un
elemento Q, utilizado para representar el elemento de

fase constante (CPE):
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o Rgoy

1Zo| (@) = Yoom

6,(°) =90 — «a

donde Y, (Ss") es el pardmetro que contiene la como un condensador puro, mientras que cuando =
informacién de capacitancia, j = /-1, (la frecuencia 0, el CPE se comporta como una resistencia pura.
angular) esigual a 2f, es una constante empirica que Ademds, cuando = 0,5, el CPE es el equivalente al
va de 0 a 1 relacionada con la desviacion de la linea llamado elemento de Warburg, que se describe en las
capacitiva recta de 90°, y es el angulo de desviacion siguientes secciones.

definido como =90° (1 —). En NOVA, el elemento Q esta representado por el
Es de destacar que cuando = 1, el CPE se comporta simbolo que se muestra en Figura 4.
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Figure 4. Graficos de Nyquist (arriba) y Bode (abajo) para un elemento de fase constante (CPE) y el simbolo asociado en NOVA (incrustado en

la esquina superior izquierda).
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Nota: En estas ecuaciones (y en NOVA), laimpedancia
se define en términos de admitancia. Mientras que la
impedancia de un material es una medida de cuanto
se impide la corriente alterna en un circuito, la
admitancia es una medida de cuanta corriente se
admite. Por tanto, podemos considerar que la

En electroquimica, la capa de difusion es la regién
cercana a la superficie del electrodo donde la
concentracion de materiales electroactivos varia
debido a la difusién de esos materiales hacia o desde
la superficie del electrodo. Desempena un papel en
casi todos los procesos electroquimicos. Como tal, a
menudo se emplean técnicas electroquimicas mas
«tradicionales», como la voltamperometria ciclicay la
cronoamperometria, para estudiar la cinética de las
reacciones y como las propiedades de la capa de
difusién impactan en ellas. Por lo tanto, para construir
un modelo preciso de la interfaz electroquimica es
importante modelar de forma independiente el
proceso de difusién que tiene lugar. Se han
desarrollado varios elementos de circuito para hacer

i

admitancia es el reciproco (inverso) de la impedancia.
En NOVA, las unidades de Y|, se dan como Mho.s"N.
Esto equivale a decir (S s") como S (Siemens) = Mho.
La capacitancia de doble capa y la capacitancia de
recubrimiento, descritas en la seccion anterior,
generalmente se modelan con un CPE.

esto, incluido el Warburg (W), el Warburg corto (O), el
Warburg abierto (T) y la linea de transmision (también
conocida como Bisquert, B2). Las circunstancias bajo
las cuales se debe elegir un elemento sobre el otro se
explicaran en las siguientes secciones.

Warburg, W: difusién semiinfinita

El elemento mas simple (y mas cominmente
utilizado) para modelar el comportamiento de la
difusién, el elemento de Warburg, describe lo que
sucede cuando tiene lugar la difusién lineal a un
electrodo plano grande (por ejemplo, lo que sucede
en una celda tradicional de tres electrodos). Bajo este
supuesto de una capa de difusién lineal semiinfinita,
la impedancia se define como:

V2 V2

Zy (-Q-) =

= —J
Yoyjwo  Yovw

1Z,y| (@) =

YovVw

Yovw

8, (°) = 45

donde j=+/-1, (la frecuencia angular) es igual a 2F, y
Yo (Fs “1/2 'y es un pardmetro que contiene
informacién sobre la difusion.

El reciproco de esto se conoce como coeficiente de
Warburg, generalmente senalado con el simbolo en la

www.metrohm.com

10

literatura cientifica. Cuando se trata de un sistema
redox (cuasi) reversible donde tanto las formas
oxidadas como las reducidas son solubles en solucién,
el coeficiente de Warburg estd relacionado con la
difusion de las formas disueltas mediante la ecuacion:
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RT
o=

[ [

= ak:
AF2n2\2 \cb./D, CB./Dg

RT

~ AF2n20Cb\2D

donde R, t, y Ftienen sus definiciones habituales, es el
numero de electrones intercambiados, D es el
coeficiente de difusion de la especie (donde los
subindices ohy R representan especies oxidadas y
reducidas, respectivamente), cPes la concentracién
de la ohy R especies en masa, A es el area de la
superficie y denota la fraccion de la ohy R especies

100 -~

presentes.

Una impedancia de Warburg se caracteriza por tener
contribuciones reales e imaginarias idénticas, lo que
da como resultado un angulo de fase de 45°. En
NOVA, el elemento Warburg esta representado por el
simbolo en Figura 5.
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Figure 5. Gréaficos de Nyquist (arriba) y Bode (abajo) para un elemento de Warburg (W) y el simbolo asociado en NOVA (incrustacion en la

esquina superior izquierda).
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Warburg - terminal de cortocircuito, O: difusién
finita

Como referencia, el terminal de cortocircuito de
Warburg (simplemente denominado «corto de
Warburg») también se conoce en NOVA como
hiperbdlico cotangente. También se conoce como
FLW (Warburg de longitud finita) o elemento
transmisivo de difusion finita en otras partes de la

Zy (@) =

literatura cientffica.

Este elemento estd mas asociado con la difusién a
través de una capa de espesor finito que termina en
un limite transmisivo (permeable). Bajo el supuesto de
un espesor de capa de difusion finito (hipotesis de
Nernst) con un extremo de cortocircuito, la
impedancia de difusion se modela mediante:

\}_ coth(B,/jw)

Yo/ Jw

Ddénde, Y, (S +/s) es el parametro que contiene
informacion sobre la difusion, j= /-1, (la frecuencia

angular) es igual a 2F, y B (y/s ) viene dada por la
ecuacion:

)
D

donde 6 (cm) es el espesor de la capa de difusiony D
(cm? s1) es el coeficiente de difusién. Cabe senalar
que cuando Bes largo, Zys€e reduce a Zy -

Un ejemplo cldsico del mundo real de cudndo utilizar

www.metrohm.com
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el elemento corto de Warburg es describir la difusion
a un electrodo de disco giratorio, donde a través de
conveccion forzada, la capa de difusion tiene un
espesor finito dado por:
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1.61 .D1/3vr1 6

VWRDE

MODELIZACION DE LA DIFUSION EN SISTEMAS ELECTROQUIMICOS

dénde D (em? s71) es el coeficiente de difusién, (cm
5’1) es la viscosidad cinemética de la solucién, y w
(rad s1) es la frecuencia angular del electrodo de

2

RDE
simbolo en Figura 6.
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disco giratorio. En NOVA, el elemento terminal de

cortocircuito de Warburg esta representado por el

Figure 6. Graficos de Nyquist (arriba) y Bode (abajo) para un elemento de Warburg de longitud finita (O) y el simbolo asociado en NOVA

(incrustacién en la esquina superior izquierda).
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Como se muestra en el grafico de Nyquist en Figura 6,
a altas frecuencias el elemento corto de Warburg se
comporta como un elemento tipico de Warburg con
un dngulo de fase de 45°. En frecuencias més bajas, el
cortocircuito de Warburg se comporta mas como una
resistencia con la impedancia tendiendo hacia el eje
7', produciendo un semicirculo en la regién de baja
frecuencia. Esto se refleja en el diagrama de Bode, que
a bajas frecuencias (alrededor de 10 Hz), muestra que
la impedancia se vuelve independiente de la
frecuencia (comportamiento tipico de una
resistencia). Sin embargo, a frecuencias mas altas, la
impedancia se parece mas a la de un condensador, ya
que la impedancia comienza a disminuir al aumentar
la frecuencia. Mientras que el diagrama de Bode
muestra que a bajas frecuencias la impedancia (que
se comporta principalmente como una resistencia) se
vuelve independiente de la frecuencia, y a frecuencias

Zy (Q) =

Yo je

mas altas adquiere un caracter mas capacitivo, la
impedancia comienza a disminuir al aumentar la
frecuencia. El dngulo de fase es de 0° en bajas
frecuencias (R) y de 45° en altas frecuencias (W).
Warburg - terminal de circuito abierto, T:
difusion finita

Como referencia, el terminal del circuito abierto de
Warburg (simplemente denominado «Warburg
abierto») también se conoce en NOVA como tangente
hiperbdlica. En otras partes de la literatura cientifica se
le conoce como FSW (Warburg de espacio finito), o
elemento reflectante de difusion finita.

Este elemento estd més asociado con la difusion a
través de una capa de espesor finito que termina en
un limite reflectante (impermeable). Bajo el supuesto
de un espesor de capa de difusién finito (hipdtesis de
Nernst) con un terminal de circuito abierto, la
impedancia de difusion se modela mediante:

———tanh(B,/jw)

MODELIZACION DE LA DIFUSION EN SISTEMAS ELECTROQUIMICOS

donde Y, (S +/s) es el pardmetro que contiene
informacion sobre la difusion, j= /-1, la frecuencia

www.metrohm.com
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angular=2Ff,y B(4/s) es dado por:
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B

9)
D

doénde (cm) es el espesor de la capa de difusiony D

(cm? s

) es el coeficiente de difusion.

Para un ejemplo del mundo real, el elemento abierto
de Warburg deberia usarse para modelar la difusion
finita de especies a través de una pelicula delgada (p.
ej., a través de un polimero conductor depositado
sobre una superficie metdlica), electrodos porosos (p.
ej., el elemento Bisquert, B2) , o la difusion de iones
dentro de un electrodo de almacenamiento, como en
las baterfas de iones de litio.

En NOVA, el elemento terminal de circuito abierto de

Warburg estd representado por el simbolo en Figura

www.metrohm.com
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7. Al'igual que el elemento corto de Warburg, a altas
frecuencias el Warburg abierto se comporta como un
elemento de Warburg tradicional con un angulo de
fase de 45°. A frecuencias mas bajas, el elemento
tiende a un comportamiento mas capacitivo con sélo
una contribucion imaginaria (Figura 7). El diagrama de
Bode muestra que la impedancia disminuye a medida
que aumenta la frecuencia y el &ngulo de fase es de
45°
componente W. Comienza a aumentar una vez que se

en frecuencias altas donde domina la

alcanza la region de baja frecuencia y el

comportamiento capacitivo toma el control.

L2 Metrohm



. Low Frequency End

g
N
10 .
5 High Frequency End
0 At high frequencies, a FSW element
5 has equal contributions from real
- and imaginary impedance, but
- tends towards capacitive (Z' = 0)
-15 behavior at lower frequencies
30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60
pA)
.......... Capacitor (90°) .90
10000 S -~
- 85
80
A 75
1000
) . 70 ~
g Capacitor (Z decreases * P
N with increasing . \ 655
frequency) '
% 60
100 . Warburg (Z decreases

with increasing 55
o ... frequency)

_ Begs a5
10, Warburg (45°) **° .

01 1000

10
Frequency (Hz)

Figure 7. Graficos de Nyquist (arriba) y Bode (abajo) para un elemento de Warburg de espacio finito (T) y el simbolo asociado en NOVA
(incrustado en la esquina superior izquierda).

OTROS ELEMENTOS

Gerischer, G. quimico-electroquimico o CE, el elemento de
Si una reaccion quimica de primer orden precede a la Gerischer.
reaccién electroquimica que se estd investigando, La impedancia de un elemento de Gerischer viene
entonces se puede utilizar el llamado mecanismo dada por:

1
Yo/ Kq + jw
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donde Y, (S +/s) es el parametro que contiene
informacién sobre la difusién (y tiene la misma
definicion que Y, en el coeficiente de Warburg), &,
(s7") es la velocidad de reaccién de la reaccién
quimica de primer orden, j = +/-1, y la frecuencia
angular w= 2f. En NOVA, el elemento Gerischer esta
representado por el simbolo en Figura 8.

Los graficos de Nyquist y Bode para un elemento de
Gerischer parecen muy similares a los de un elemento
FLW (ver Figura 6) ya que comparten algunas
caracteristicas comunes en términos de su
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comportamiento de impedancia. A altas frecuencias
los elementos se comportan de forma idéntica (y por
tanto no se pueden distinguir entre si). Sin embargo,
si se graficaran ambos elementos en el mismo
diagrama de Nyquist, se pueden notar algunas
diferencias en la region de baja frecuencia, es decir,
que generalmente el semicirculo tendrd un diametro
mas pequeno para un elemento G en comparacion
con un FLW. También es posible que aparezca un
segundo semicirculo en un elemento G; Este no suele
ser el caso de las PDA.

.

Low Frequency End

50 At high frequencies, a G element has equal contributions
from real and imaginary impedance, but tends towards
100 resistive (-2 = 0) behavior at lower frequencies
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Figure 8. Gréaficos de Nyquist (arriba) y Bode (abajo) para un elemento de Gerischer (G) y el simbolo asociado en NOVA (incrustacion en la

esquina superior izquierda).

Nota: Obtencion de la capacitancia efectiva a
partir de los valores de CPE

Como se mostré antes, el elemento de fase constante
(CPE) no proporciona el valor de capacitancia, sino
mas bien un pardmetro Y, (S s") que contiene la
informacion de capacitancia. Para extraer el valor de

www.metrohm.com
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capacitancia, se enumeran los siguientes tres casos,
dependiendo de la ubicacion del CPE en un circuito
equivalente.

El primer caso es el de un CPE colocado en paralelo
con una resistencia, R CPE (Figura 9). Este tipo de
circuito también se conoce como circuito tipo Voigt.

L2 Metrohm



Y0 = 1.00 uMho*sAN
N=1

Figure 9. Circuito equivalente con un CPE en paralelo con una resistencia.

En esta situacion, la capacitancia efectiva se puede calcular usando la siguiente ecuacion:

Ceff (F) = Yy -(wmax)n_1

donde Wy oy €5 la frecuencia angular donde la parte En el caso de un CPE en serie con una resistencia R,
imaginaria de laimpedancia alcanza su valor maximo R.CPE, ver Figura 10.
(es decir, la parte superior del semicirculo).

» ) (o) } i
O, <
R =500 Q Y0 = 1.00 uMho*sAN
N="1

Figure 10. Circuito equivalente con un CPE en serie con una resistencia.

Aqui, la capacitancia efectiva se puede calcular con la siguiente ecuacion:
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1
C(-.’ff (F) — YUE. R_

El Ultimo caso descrito aqui se conoce como circuito ecuacion cuando un CPE se coloca en paralelo con
de Randles, también conocido por la abreviatura una resistencia prtodo este arreglo también estd en
RS(RDCPE)A Por lo tanto, se debe utilizar la siguiente serie con una resistencia R, (ver Figura 11).

Y0 = 1.00 puMho*s*N
N =1

Figure 11. Circuito equivalente con un CPE en paralelo con una resistencia, y este esta en serie con otra resistencia.

En este dltimo caso, la capacitancia efectiva C 4 se puede calcular de la siguiente manera:

1/(1 1
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En esta nota de aplicacién, se brinda informacion
sobre los diversos elementos eléctricos utilizados para
construir circuitos equivalentes. Ademas, se
enumeran las propiedades de los elementos, junto

CONTACT

Metrohm Hispania

Calle Aguacate 15
28044 Madrid

con ejemplos de utilizaciéon. Finalmente, se dan
formulas para extraer la capacitancia efectiva de los
valores de CPE.

mh@metrohm.es
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Software avanzado para la investigacién
electroquimica
NOVA es el paquete disenado para controlar todos
los aparatos de Autolab con la interfaz USB.
Este paquete, creado por electroquimicos para
electroquimicos y que integra mas de 2 décadas de
experiencia del usuario y la Ultima tecnologia de
software .NET, aporta mds potencia y flexibilidad al
potenciostato/galvanostato de Autolab.
NOVA ofrece las siguientes funciones Unicas:
- Editor de procedimientos flexible y potente
- Visién conjunta y clara de los datos importantes
en tiempo real
- Potentes herramientas de representaciony
analisis de datos
- Control integrado de los aparatos externos,
como los aparatos de manejo de liquidos de
Metrohm
Descargue la Ultima version de NOVA
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