Espectroscopia de impedancia
electroquimica

Parte 1 - Principios basicos

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
es una técnica multidisciplinar ampliamente utilizada
para caracterizar el comportamiento de sistemas
electroquimicos complejos. Lo que distingue a EIS es
su capacidad para aislar y distinguir la influencia de
varios fendmenos fisicos y quimicos en un potencial
aplicado dado, algo que no es posible con las técnicas
electroquimicas «tradicionales». EIS se emplea en el
estudio de una variedad de sistemas complejos que
incluyen baterfas, catalisis y procesos de corrosién. En
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los ultimos anos, EIS también se ha vuelto mas
popular para investigar interfaces de semiconductores
y la difusion de iones a través de membranas.

Esta serie de siete partes presenta EIS y cubre teoria
basica, 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 1) se centra
en los principios basicos de las mediciones EIS.
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PRINCIPIOS DE LAS MEDICIONES EIS

El enfoque fundamental de todos los métodos de
impedancia es aplicar una senal de excitacién
sinusoidal de pequena amplitud al sistema bajo
investigacion y medir la respuesta, que puede ser
corriente, voltaje u otra senal de interés.' En la figura

se muestra una curva iV tipica para un sistema
electroquimico tedrico. Figura 1.

1 Por ejemplo, en el caso de la espectroscopia de
impedancia electrohidrodinamica (EHD), la senal es la
velocidad de rotacion del electrodo de trabajo.
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Figure 1. Curva que muestra la sefal de potencial modulada aplicada y la sefial de corriente modulada resultante registrada durante una

medicion de impedancia potenciostatica.

En EIS potenciostatica, una onda sinusoidal de baja
amplitud Ami sin() de una frecuencia particular, se
superpone al voltaje de polarizacién de CC mi,. Esto
da como resultado una respuesta actual de una onda
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sinusoidal superpuesta a la corriente continua Aj
pecado( + ). La respuesta actual se desplaza con
respecto al potencial aplicado (Figura 2).
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Figure 2. Graficas de dominio de tiempo de la modulaciéon del potencial de CA de baja amplitud (curva azul) y la respuesta de corriente de

CA (curva roja).

La expansién de la serie de Taylor para la corriente

estd dada por:

2§

+ L —d AE? +
2\dEz) o
Eg lo

Si la magnitud de la senal perturbadora Ami es
pequena, entonces la respuesta puede considerarse
lineal en la primera aproximacion. Se puede suponer
que los términos de orden superior en la serie de
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Taylor son despreciables. La impedancia del sistema.

Z , entonces se puede calcular usando la ley de Ohm

de la siguiente manera:
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_E, (V)
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La impedancia del sistema es una cantidad compleja
con una magnitud y un cambio de fase que dependen
de la frecuencia de la senal. Por lo tanto, al variar la
frecuencia de la senal aplicada, se puede calcular la
impedancia del sistema en funcion de la frecuencia.
Normalmente, en electroquimica se utiliza un rango

de frecuencia de 100 kHz a 0,1 Hz.

Como se menciond anteriormente, la impedancia es
una cantidad compleja y se puede representar en
coordenadas cartesianas y polares. En coordenadas
polares, la impedancia de los datos esta representada
por:

z=|Z| e®®

donde |Z] es la magnitud de la impedancia y es el
cambio de fase.

En coordenadas cartesianas, la impedancia viene
dada por:

dénde 7' es la parte real de la impedancia, z'"es la

REPRESENTACION DE LOS DATOS

La grafica de la parte real de la impedancia contra la
parte imaginaria da una llamada Gréafica de Nyquist,
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parte imaginariay j=-/(-1).

como se muestra en figura 3.
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Figure 3. Una trama tipica de Nyquist. Para fines de claridad, se han etiquetado las frecuencias correspondientes que produjeron algunos de

los puntos de datos.

La ventaja de la grafica de Nyquist es que brinda una
vision general répida de los datos y es posible hacer
algunas interpretaciones cualitativas. En un grafico de
Nyquist, el eje real debe serigual al eje imaginario (es
decir, ejes isométricos) para no distorsionar la forma
de la curva. La forma de la curva es importante para
hacer interpretaciones cualitativas de los datos. La
desventaja del diagrama de Nyquist es que la
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informacion de frecuencia no estd presente. Una
forma de superar este problema es etiquetar algunas
frecuencias en la curva, como se hizo en figura 3.

El médulo de impedancia y el cambio de fase se
trazan como una funcién de la frecuencia en dos
gréficos diferentes conocidos colectivamente como el
diagrama de Bode, que se muestra en Figura 4. Esta es
una forma mas completa de presentar los datos.
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Figure 4. Un tipico diagrama de Bode.

La relacion entre las dos formas de representar los datos viene dada por:

|z|? = (2')* + (2")?

r
—Z
tan(p) = —
Alternativamente, los componentes reales e ecuaciones:

imaginarios se pueden obtener de las siguientes

z' = |z| cos¢

r

—z"" = —|z| sin¢g
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CONCLUSIONES

En esta nota de aplicacion se ofrece una introduccion
a la espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS). Se discuten los principios bdsicos de cémo se
calcula la impedancia a partir de las senales oscilantes.
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VIONIC
VIONIC es nuestro potenciostato/galvanostato de
nueva generacién que funciona con el nuevo
software INTELLO de Autolab.
VIONIC ofrece las especificaciones combinadas més
versatiles de cualquier aparato individual
actualmente en el mercado.

- Tension disponible: + 50 V

- Corriente estandar: + 6 A

- Frecuencia EIS: hasta 10 MHz

- Intervalo de muestreo: hasta 1 s
También se incluyen en el precio de VIONIC
caracteristicas que normalmente tendrian un coste
adicional con la mayorfa de los demas aparatos,
como:

- Espectroscopia de impedancia electroquimica

(EIS)

- Modo flotante seleccionable

- Second Sense (S2)

- Escaneo analdgico
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https://www.metrohm.com/products/3/5000/3500001080.html

corenmosrar Autolab PGSTAT204

GALVANOSTAT

EI PGSTAT204 combina un pequeno tamano con un
diseno modular. El aparato incluye un
potenciostato/galvanostato base con una tension de
cumplimiento de 20 Vy una corriente maxima de 400

mA o de 10 A cuando se combina con el
BOOSTER1T0A. El potenciostato se puede ampliar en
todo momento con un mdédulo adicional, por

ejemplo, el médulo FRA32M para la espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS).

EL PGSTAT204 es un aparato asequible que puede
colocarse en cualquier lugar del laboratorio. Dispone
de entradas y salidas analdgicas y digitales para
controlar los accesorios de Autolab y los dispositivos
externos. El PGSTAT204 incluye un integrador
analdgico incorporado. Junto con el potente software
NOVA, puede usarse para la mayorfa de las técnicas
electroquimicas estandar.

Autolab PGSTAT302N

Este potenciostato/galvanostato de calidad superior
y alta corriente, con una tension de cumplimiento de
30 Vy un ancho de banda de 1 MHz, combinado con

nuestro médulo FRA32M, estd especialmente
- — disenado para la espectroscopia de impedancia

electroquimica.

EI PGSTAT302N es el sucesor del popular PGSTAT30.
La corriente maxima es de 2 A, cuyo rango se puede
ampliara 20 A con el BOOSTER20A, vy la resolucion de
corriente es de 30 fA con un rango de corriente de 10
nA.
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https://www.metrohm.com/products/a/ut20/aut204_s.html
https://www.metrohm.com/products/a/ut30/aut302n_s.html
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Médulo de espectroscopia de impedancia
electroquimica

El FRA32M ofrece un método para realizar medidas
de impedancia e impedancia electroquimica en
combinacion con el Autolab. Este médulo permite
llevar a cabo medidas de impedancia tanto
potenciostaticas como galvanostaticas en una amplia
gama de frecuencia de 10 uHz a 32 MHz (limitada a 1
MHz en combinacién con el Autolab PGSTAT).
Ademas de la EIS clasica, el software NOVA también
permite que los usuarios modulen otras senales
exteriores, como el régimen de revoluciones de un
electrodo de disco giratorio o la frecuencia de una
fuente de luz para realizar una espectroscopia de
impedancia electrohidrodinamica o fotomodulada.

El modulo FRA32M se suministra con un potente
software de simulacién para analizar los datos de
impedancia.
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