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Uporaba impedancne spektroskopije za studij elektriénih lastnosti tankih

plasti
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1 Uvod

Elektricne in kemijske transportne lastnosti materialov
lahko merimo z razliénimi metodami, ki nam omogo-
¢ajo dolocitev ionske in elektronske prevodnosti ter
studij osnovnih elementarnih procesov.

Impedanéna spektroskopija je zelo razsirjena metoda
za preucevanje elektrokemijskih sistemov. Odlikujeta
jo natanénost in moznost logevanja posameznih ele-
mentarnih transportnih procesov, ki potekajo v materi-
alih. Pri dologevanju elektriénib lastnosti materialov v
obliki tankin plasti navadno uporabljamo dvoelek-
trodne celice. V takih sistemih poteka vec razliénih
transportnih  procesov, npr. transport elektricnega
naboja skozi razlicne faze v notranjosti materiala, pre-
nos naboja na fazni meji. Procesi se odzivajo v razlicnih
frekvencnih obmocjih, ¢e potekajo »zaporedno« in z
razlicnimi relaksacijskimi casi. V takih primerih lahko
posamezne transportne procese loéimo med seboj.

Ker so transportne lastnosti polikristaliniénih trdnih
snovi moéno odvisne od mikrostrukture materiala, se
to v splodnem izraza tudi na njihovih impedanénih
odzivih. V literaturi navajajo, da je za elektriéno karak-
terizacijo polikristalinicnih materialov nadvse pomems-
bna kombinirana uporaba impedanéne spektroskopije
in mikroskopije. Tako lahko ugotovimo prevodne last-
nosti posameznih mikrostrukturnih faz.

2 Osnove

Elektrokemijski sistem vzbujamo z nizko napetostjo
sinusne oblike, impedanéni odziv pa dobimo z merjen-
jem razmerja med vzbujevalno napetostjio U in to-
kovnim odzivom | kot funkeijo kroZne frekvence w:

(o)
—=Z

Ulw) =Uge!" = Ug[cos(at) + j sin(wt)] 2)

l(w) =1y e"** =15[cos(at + ¢) + ] sin(wt + o)]
(3)

Up pomeni amplitudo vzbujevalne napetosti, lp ampli-
tudo tokovnega odziva, ¢ pa fazni kot med vzbujevalno
napetestjo in tokovnim odzivom. Vrednost Z{w) pri
izbrani frekvenci wp imenujemo impedanca, kiima fazni
kot ¢ (wo), njena velikost pa je enaka razmerju Ug/lo.
Impedanco Z ponavadi predstavimo v kompleksni
ravnini v obliki Nyguistovega diagrama (Zim proti Zae)
ali v obliki Bodejevega diagrama (|| proti w).

V' kompleksni ravnini impedanco doloéata Z' = Re(Z)
=|Z|cost na abcisni osi in 2" = Im(2) =|Zlsind na

ordinati. Teoretiéno je impedancéni odziv, predstavljen
v kompleksni ravnini, sestavljen iz enega ali vec pol-
krogov s centri na abscisni osi, vendar pri realninh
meritvah dobimo polkroge s centri pod realno osjo.

lzmerjene impedancne odzive primerjamo s speklri
nadomestnih shem, ki so sestavijene iz komponent
(elektrokemijski upor, elektrostatski kondenzator,
kemijski kondenzator...), katerim pripisemao fizikalni
pomen in tako izradunamo parametre spektra.

W primeru, da ima impedancni odziv notranjosti mate-
riala obliko enega polkroga, ga navadno prilagajamo s
spektrom nadomestne sheme, ki je sestavljen iz enega
RQ-¢lena. Ta pomeni en relaksacijski proces, zanj velja
Cole-Colejeva enacba:

Z(w)=——— ., (0<n<)
1+(jot) (4)

A je upornost, to srednji relaksacijski cas in n parame-
ter, povezan z disperzijo relaksacijskih casov. Simbol
Q se uporablja za prikazovanje neidealne kapaci-
tivnosti in je okrajéava za »constant phase element« -
CPE. Kompleksno impedanco CPE zapisemo z
enacbo:

Q = Zcee = Y (jw)™ (5)

Y je konstanta, ki se s kotno frekvenco ne spreminja.

V primeru, da je vrednost n = 1, CPE pomeni kapaci-
tivnost kondenzatorjaY (Q=C). Ce paje n = 0, pomeni
admitanco upora Y (Q=R).

3 Impedancni odziv sistema ionskega
prevodnika med dvema elektrodama

a) ionski prevodnik je monokristal

Vzemimo primer, ko imamo trden ionski monokristal,
npr. NaCl, LiCl ali z Y dopiran ZrOz med dvema platin-
skima elektrodama. Kaksen odziv in katere lastnosti
materiala lahko ugotovimo z uporabo impedancne
spektroskopije?

Impedancni odziv ionskega prevodnika v kontaktu z
elektronskim prevodnikom (elektrodo) je sestavljen iz
visokofrekvenénega polkroga z izhodiséem v koordi-
natnem izhodiscu in nizkofrekvencne premice (slika 1).
Odziv visokofrekvencnega polkroga pomeni uporovne
(R} in kapacitivne (C) lastnosti materiala. Iz upornosti
lahko izradunamo specifitno prevodnost materiala, iz
kapacitivnosti pa dielektricno konstanto (g). Grafiéni
pomen posameznih parametrov, ki nastopajo v enacbi,
in nadomestna shema sta razvidna s slike 1. Nizko-
frekvenéna premica pomeni odziv fazne meje ionski
prevodnik/elektroda. Na fazni meji pride do drugacne
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razporeditve nosilcev naboja na strani ionskega
prevodnika zaradi druge faze. Kjer so nosilci naboja
drugace razporejeni kot v nevtralnem delu elektrolita,
pravimo podrodje prostorskega naboja. 2 uporabo zu-
nanje enosmerne napetosti, ki jo pritisnemo na elek-
trodo, lahko spreminjamo koncentracijo nosilcev
naboja, impedanéni odziv fazne meje pa se spremeni.
Uporaba zunanje enosmerne napetosti nam omogoéa
logiti med odzivom volumna materiala in fazne meje
(Glej enacbe na sliki 1).
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Slika 1: Teoreticni impedancéni odziv monokristala ion-
skega prevodnika med dvema elektrodama.
Parameter Rv predstavija upornost volumna
elektrolita, Cv pa kapacitivnost, A je geometrij-
ska povrsina, d razdalja med elektrodama.
Cim predstavija kapacitivnost fazne meje.

b) ionski prevodnik s polikristaliniéno strukturo

V' realnih sistemih navadno nimamo monokristalov.
Wecina tankih plasti je polikristalinicna, kar pomeni, da
imamo vvolumnu elektrolita veliko Stevilo mej med zrni.
Vsaka meja pomeni drugacéno razporeditev nosilcev
naboja, kar se izraza pri izmerjenih elektri¢nih last-
nostih materiala. Ce je ob mejah koncentracija nosilcev
naboja povecana, se prevodnost poveca in poteka
pretezno po mejah. Ce pa je koncentracija nosilcev
zmanjsana, se prevodnost celotnega materiala zmanj-
sa. V impedanénem odzivuje to razvidno v dodatnem
pokrogu, ki pomeni upornost in kapacitivnost mej med
zrni. Shematsko je tak primer prikazan na sliki 2. Nado-
mestna shema, s katero opiéemo tak odziv, pa je
prikazana na desnem delu slike.
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Slika 2: Teoreticni impedancni odziv polikristalinicne-
ga ionskega prevodnika med dvema elektro-
dama.

32

VAKUUMIST 21/4(2001)

c) ionski prevodnik v stiku z dvema fazama, kjer
poteka Se elektrokemijska reakcija

\ primeru, kjer je poleg ionskega prevodnika in elek-
trode Se tretja faza, npr. plin, in poteka $e elektrokemi-
jska reakcija, je impedancni odziv in model za opis
elektrokemijskih lastnosti takega sistema bolj zapleten.
MNaj na kratko omenimo le odziv, ki ga dobimo pri
gorivnih celicah, kjer tanka plast ionskega prevonika
sluzi kot elektrolit (slika 3). Nadomestna shema, s
katero lahko opidemo vsa ravnotedja v gorivnih celicah,
ni enostavna in e vedno ni splogno privzetega modela,
ki bi natanéno opisal dogajanje.

4 Problemi pri analizi impedancnih
spektrov

Analiza impedancnih spektrov lahko poteka na vec
nivojih. Na elektrotehniskem nivoju so modeli nado-
mestna vezja, sestavljena iz uporov in kondenzatorjev.
Elementom nadomestnega vezja pripidéemo fizikalni
pomen in izratunamo parametre modela. Omenimo
naj le nekaj najpogostejsih napak in tezav, na katere
moramo biti pozorni pri interpretaciji impedanénin
spektrov:

* Okvirno moramo poznati sistem, ki ga Zelimo
obravnavati. Torej, poleg impedancne spektrosko-
pije potrebujemo dodatno neodvisno metodo za
dolocevanje mikrostrukture ali kemijske sestave.

* Polkrogi in premice se navadno odmikajo od ideal-
nega teoreticnega odziva. Pri tem si pomagamo s
Cole-Colejevo enacbo (4) in definicijo neidealne ka-
pacitivnosti (5). Prevelik odmik impedanénega od-
ziva od idealnih polkrogov in premic lahko pomeni,
da je nekaj narobe z eksperimentalnim instrumen-
tarijem; preveriti moramo kontakte, dolzino Zic ipd.

* Pri trdnih sistemih, kjer za kontakte uporabljamo
prevodne paste, moramo paziti, da odstranimo vse
organske snovi, ki so v takih pastah, sicer lahko
dobimo dodatne »zanimive« odzive in postavljamo
nove teorije, ki dejansko ne ustrezajo.
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Slika 3: Realni impedancni odziv gorivne celice z ion-
skim prevodnikom v obliki tanke plasti kot
elektrolifomn.



