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ИМПЕДАНСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 
НА ВРАЩАЮЩЕМСЯ ДИСКОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ

В современной электрохимии ш ироко используют два подхода для разделе­
ния кинетических и диф ф узионны х составляю щ их фарадеевской части элек ­
трохимического отклика электрода — гидродинамический и импеданс- 
но-спектроскопический. Гидродинамические методы основаны на исследова­
нии зависимостей электрохимического отклика от параметров, характеризую ­
щ их динам ику раствора электролита вблизи поверхности электрода. Наиболее 
разработанным из гидродинам ических методов является вольтамперометрия  
на вращ ающ емся дисковом электроде (ВДЭ). В этом методе, в дополнение к 
обычному для вольтамперометрии управляю щ ему параметру — величине по­
тенциала, используется вращ ение электрода, которое позволяет контролиро­
вать вклад диф ф узионной составляющ ей за счет изм енения толщ ины диф ф у­
зионного слоя у  поверхности диска при изм енении скорости вращ ения ВДЭ 
[1]. Однако сама толщ ина дифф узионного слоя при этом обычно остается н еи з­
вестной, и вольтамперометрические методы не всегда позволяют отделить  
вклад емкости двойного электрического слоя от фарадеевской части отклика.

Более глубокую  и содерж ательную  инф ормацию  о составляю щ их электро­
хим ического отклика, по сравнению  с вольтампером етрией, дает эл ектр охи ­
м ическая импедансная спектроскопия (ЭИС) [2]. В м етоде ЭИС отклик эл ек ­
трохим ической системы  на переменном токе исследую т как ф ункцию  часто­
ты переменнотокового воздействия небольш ой ам плитуды , обычно налагае­
мой на контролируемую  постоянную  величину потенциала. П оскольку р аз­
ные составляю щ ие электрохим ического отклика имею т разны й характер  
частотны х зависим остей, то анализ спектров ЭИС с использованием  сп ец и ­
альных компью терны х программ, дает возм ож ность выделить вклады р аз­
ных процессов и объектов на м еж ф азной  границе. Составляющ ие эл ектр охи ­
мического отклика, разделенны е путем  анализа спектров ЭИС, далее могут 
быть исследованы  как ф ункции разны х перем енны х, изм еняем ы х в электро­
хим ическом  эксперименте.
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Соединение ЭИС с гидродинамическими методами для одновременного и с­
пользования преимущ еств обоих подходов возмож но [3], однако из-за  сл ож н о­
сти и длительности процесса получения и анализа спектров ЭИС с использова­
нием традиционны х ЭИС спектрометров и программ анализа спектров, ко вре­
мени начала данной работы в литературе отсутствовала информация об и с­
пользовании импедансной спектроскопии с гидродинамическим контролем  
для изучения зависимостей компонентов фарадеевского отклика от величины  
потенциала в потенциодинамических условиях.

П отенциодинамический реж им  исследования частотных характеристик  
электрохимического отклика, реализованный в методе потенциодинамиче- 
ской электрохимической импедансной спектроскопии (ПДЭИС) [4, 5] сущ ест­
венно расш ирил возмож ности классической импедансной спектроскопии, п у­
тем предоставления электрохимикам  аналогов циклических вольтамперомет- 
рических кривых, характеризую щ их в данном случае раздельно двойной элек ­
трический слой, м ежфазны й перенос заряда, процессы диф ф узии, адсорбции  
и т. д. при циклическом сканировании потенциала [6, 7]. Соединяя в данной  
работе ПДЭИС c ВДЭ, мы предполагали реализовать дополнительны е возм ож ­
ности анализа составляю щ их электрохимического отклика электродов с кон­
тролируемой толщ иной дифф узионного слоя, за счет получения и представле­
ния в наглядной форме компонентов электрохимического отклика как ф унк ­
ций потенциала, сканируемого в процессе записи ПДЭИС спектра. П олучен­
ные впервые потенциодинамические зависимости сопротивления меж ф азного  
переноса заряда и параметров дифф узионного импеданса ВДЭ, действительно, 
оказались информативными и наглядно продемонстрировали значительные и 
нетривиальные по характеру изм енения, происходящ ие с составляющ ими  
электрохимического отклика в условиях одновременного гидродинамического  
и потенциодинамического контроля.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве рабочих электродов использовали дисковы е стеклоуглеродны е  

(GC) и платиновы е электроды  диаметром 5 мм (P ine In stru m en ts). В качестве 
тестовой реакции использовали обратимы е окислительно-восстановительны е  
превращ ения в систем е K 3[Fe(C N )6] /  K4[Fe(C N )6]. Основная часть эксп ер и ­
м ента вы полнена на стеклоуглеродном  электроде, так как его меньш ая ката­
литическая активность, по сравнению  с P t, обеспечивала более удобны е усл о­
вия для одноврем енного мониторинга сопротивления переноса заряда и ди ф ­
ф узионного импеданса методом ПДЭИС. Электроды полировали суспензией  
A l2O3 с разм ером  частиц 0 ,0 5  мкм (AK PO LISH , P in e Instru m en ts).

Д ля контроля гидродинам ических условий использовали оборудование  
фирмы P in e In stru m en ts (систем а прецизионного контроля скорости вращ е­
ния электрода AFM SRCE и трехэлектродная электрохим ическая ячейка  
AFCELL2). П отенциалы  изм еряли относительно хлорсеребряного электрода  
(A g C l/A g  в насы щ енном растворе KCl), а в качестве вспомогательного эл ек ­
трода использовали платинированны й платиновый электрод ЭТП-02 с боль­
ш ой поверхностью  и, соответственно, малым им педансом , что позволяло не 
учитывать импеданс вспомогательного электрода при анализе эквивалент­
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ных схем  исследуем ой электрохим ической системы . Запись и анализ сп ек ­
тров ПДЭИС проводили с использованием  спектрометра ПДЭИС, разработан­
ного в БГУ [8 ].

При записи спектров ПДЭИС ниж няя граница частот была ограничена ве­
личиной 0 ,5  Гц, в связи с потенциодинамическим характером спектров. Для  
проверки эквивалентной схемы  в более ш ироком частотном диапазоне были 
получены спектры импеданса в потенциостатических условиях с использова­
нием спектрометра Gam ry E IS300. Спектры ЭИС стационарны х систем анали­
зировали с использованием программы EIS Spectrum  A nalyser (EISSA) [9]. 
Данная программа написана на основе алгоритмов анализа спектров импедан­
са, реализованны х в спектрометре ПДЭИС [10] и представляет собой вариант 
анализатора, адаптированного к условиям получения и анализа спектров ста­
ционарной ЭИС. Обе программы обеспечивали возмож ность контроля соответ­
ствия экспериментальны х данны х эквивалентным схем ам , а такж е оценку р е­
левантности каж дого из параметров эквивалентной схемы . Спектры, получен­
ные как в потенциодинамических, так и в потенциостатических условиях, со­
ответствовали эквивалентным схем ам , приведенным в следую щ ем разделе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Вращение электрода приводит к существенному изменению спектров ПДЭИС 

(рис. 1 ), что, как будет показано далее, является следствием изменения вкладов 
сопротивления переноса заряда R ct и импеданса диффузии в фарадеевский импе-

Рис. 1. ПДЭИС спектры, полученные на стеклоуглеродном дисковом электроде в растворе, 
содержащем 0,5 ммоль/л K3[Fe(CN)6], 1,5 ммоль/л K4[Fe(CN)6] и 0,5 моль/л KCl 

а — без вращения; б — при скорости вращения 1 0 0  об./мин.
Трехмерная поверхность сложной формы в данных спектрах сформирована большим количе­
ством двумерных спектров импеданса (-Im[Z] = f(Re[Z]), сложенных вдоль оси E. Линии 
в трехмерном спектре, направленные вдоль оси E, соединяют точки, соответствующие одина­

ковым частотам в двумерных спектрах
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Рис. 2. Эквивалентные схемы электрохимического импеданса при проте­
кании реакции в условиях полубесконечной диффузии на неподвижном 
электроде (а) и диффузии в слое конечной толщины на вращающемся

электроде (б)

данс. Причиной данных изменений является изменение характера диффузионно­
го импеданса при переходе от условий неограниченной «полубесконечной» диф ­
фузии на стационарном электроде к диффузии в слое ограниченной толщины на 
вращающемся электроде. Как известно из теории вращающегося дискового элек­
трода [ 1 1 ], толщина диффузионного слоя в последнем случае определяется тол­
щ иной неподвижного (относительно электрода) слоя жидкости, увлекаемого вра­
щ ающимся электродом, и эта величина уменьшается с увеличением скорости 
вращения электрода.

На рис. 2 показаны  эквивалентные электрические схемы  потенциостатиче- 
ских «срезов» ПДЭИС спектров ( - Im [ Z ]  = f  (Re[Z]), где - Im [ Z ]  — мнимая часть 
импеданса, Re[Z] — действительная часть импеданса), полученны х на стацио­
нарном и вращ ающ емся дисковы х электродах. Спектры стационарного элек ­
трода во всех потенциостатических «срезах» ПДЭИС спектра соответствуют 
обобщ енной эквивалентной схем е Рэндлса с емкостью двойного электрическо­
го слоя, представляемой элементом постоянной фазы , импеданс которого

ZCPE = Q d l(ja>) П , (1)

где j  — мнимая единица, ш — круговая частота, Qdl — параметр, физический  
смысл которого определяется величиной показателя степени п. В данном сл у­
чае величина п  была незначительно меньш е 1 , что соответствовало случаю  
электрической емкости неидеально однородной поверхности. И спользование в 
эквивалентной схем е ZCPE, вместо электрической ем кости, обеспечивало более 
точное выделение из суммарного импеданса составляю щ их фарадеевского им ­
педанса, рассматриваемы х в данной работе.

А нализ спектров показал, что вращ ение электрода приводит к трансформа­
ции элемента Варбурга Z W (рис. 2, а), соответствующ его неограниченной диф ­
ф узии, в «ограниченный» элемент Варбурга Z Ws (рис. 2, б), соответствующ ий  
диф ф узии в слое ограниченной толщ ины на поверхности вращ ающ егося элек ­
трода. П оследний элемент, как будет показано далее (уравнение 3), характери­
зуется двумя параметрами, один из которы х, W sr, аналогичен коэффициенту  
Варбурга стационарного электрода, а второй коэффициент, W sc, равен отнош е­
нию толщины дифф узионного слоя к квадратному корню из коэффициента  
диф ф узии (уравнение 5). П оскольку вращ ение электрода определяет толщ ину  
дифф узионного слоя, то изм ерение Z Ws на электроде с контролируемой часто­
той вращ ения открывает путь к определению  как коэффициента диф ф узии, 
так и толщины дифф узионного слоя.
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Рис. 3. Зависимости обратных веёичин сопротивёения переноса заряда, R~/ (а) 
и коэффициента диффузионного импеданса Варбурга, WГ  (б) на стационарном 

и вращающемся дисковом стекёоугёеродном эёектроде при разных концентрациях 
окисёенной и восстановёенной форм в растворе:

-  2,0 ммоль/дм3 K3[Fe(CN)6]; 2 — 1,0 ммоль/дм3 K3[Fe(CN)6] и 0,872 ммоль/дм3 K4[Fe(CN)6];
3 — 1,74 ммоль/дм3 K4[Fe(CN)6]

1
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Н а рис. 3 показаны  определенны е из спектров ПДЭИС зависимости от п о­
тенциала обратны х величин сопротивления переноса заряда и коэф ф ициента  
Варбурга, W sr, при разны х скоростях вращ ения и составах электролита. И н ­
тересно отметить, что вращ ение электрода приводит к сильном у изм енению  
характерны х для стационарного электрода зависимостей с максимумами  
и даж е к трансформации м аксим ум а R ^ 1 в м инимум  при высокой скорости  
вращ ения электрода в растворе, содерж ащ ем  K 3 [Fe(CN)6] и K4 [Fe(C N )6]. По- 
тенциодинам ические кривые составляю щ их фарадеевского им педанса вра­
щ аю щ егося дискового электрода, таким образом , достаточно специфичны , 
что делает их удобной графической характеристикой данного типа объектов. 
Д алее мы рассмотрим возм ож ности, предоставляемы е количественны м ана­
лизом  диф ф узионной составляю щ ей фарадеевского им педанса вращ аю щ его­
ся электрода.

Введем следую щ ие обозначения:
COs — концентрация окисленной формы у  поверхности;
CRs — концентрация восстановленной формы у  поверхности;
CO — концентрация окисленной формы в объеме раствора;
CR — концентрация восстановленной формы в объеме раствора;
D O — коэффициент диф ф узии окисленной формы;
D r  — коэффициент диф ф узии окисленной формы;
D  — усредненны й коэффициент диффузии;
E  — значение потенциала в данный момент;
Е °  — стандартный электродный потенциал;
Е р — равновесный электродный потенциал;
S  — площ адь электрода;
d  — толщ ина дифф узионного слоя.
И мпеданс Варбурга, обусловленны й диф ф узией в слое ограниченной тол­

щины d  с пропускаю щ ей границей, определяется следую щ им уравнением [ 1 2 ]:

R T  th d
D r

(2)Z w  = -----------R T  ■ th  „ . 2
n  F 2 COSS ^ j ®D O U  d o J n 2F CRsS j D

которое мож ет быть преобразовано в более простое вы ражение

W
Z w  = thi

Vj®

в случае равенства коэффициентов диф ф узии окисленной и восстановленной  
форм или при использовании усредненного коэффициента диффузии

2 D oD r
D  = ------. (4)

( W scj )  (3)

Соответственно

d o + d r

W sc = d . (5)
4 D
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Вследствие небольш ого различия коэффициентов диф ф узии комплексны х  
анионов [Fe(CN)6]3- и [Fe(CN)6]4 -, использование упрощ енного дифф узионного  
элемента, характеризуем ого двумя параметрами W sr и W sc, для описания про­
странственно ограниченной диф ф узии в эквивалентной схем е вращ ающ егося  
дискового электрода обеспечило приемлемое соответствие экспериментальны х  
данны х модели при анализе спектров импеданса вращ ающ егося электрода. 
Параметры дифф узионного импеданса, полученные таким путем эксперим ен­
тально из спектров импеданса, были далее проанализированы с учетом их ф ак­
тической зависимости от двух коэффициентов диффузии:

W  = ---- — ----
sr V2n2 F  2 S D O COs D R C

(6)
Rs )

где W sr зависит от поверхностны х концентраций окисленной и восстановлен­
ной форм, которые, в свою очередь, зависят от потенциала E.

Для расчета коэффициентов диф ф узии D O и D R уравнение (6 ) представляли  
в форме линейной зависимости y  = a x  + b.

2n2 F  2 S  
R T

= g,
1

CosW s,
= x , 1

Cr sW s,
= y ,

y  = -  x  + g  d r  >
D o

= -  D  , b = g  D R .D o

П оверхностные концентраций COs и CRs, входящ их в уравнение (6 ), пред­
ставляли в виде зависимостей от объемны х концентраций и потенциала, при­
м еняя к уравнению  диф ф узии Ф ика преобразование Л апласа, с учетом гранич­
ных условий полубесконечной диффузии:

C = Co %9 + Cr  9 C = Co % + Cr  (7)
Os 1 + %9 , Rs 1 + %9 ,

где 9 и % — экспоненциальны е ф ункции, определение которых аналогично вве-
nF ,E-E 0) nF ,E -E  0)

денном у в работе [12]: 9 = e RT , % = e RT p .
Величину E p, входящ ую  в вы ражение для %, определяли по полож ению  м и­

нимума на зависимости коэффициента Варбурга от потенциала на дисковом  
электроде без вращ ения, а E 0 вы числяли, используя уравнение Нернста:

E 0 = E  -  R T  ln C o s . (8 )
Р n F  CRs
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Рис. 4. Зависимость тоёщины диффузионного сёоя от скорости вращения (а) 
и спрямёение зависимости в координатах Левича (б)

В результате вы полнения измерений и вычислений нами получены сл е­
дую щ ие результаты:

^Fe(CN)3- = 4 , 6  • 1 0 ~10 м2 • C-1, ^Fe(CN)6- = 5 , 4  ‘ 1 0  ̂  м2 • с- \

которые близки к литературным данны м, приведенным в работе [13]. Следует 
отметить, что в литературе приводились разны е значения коэффициентов  
диф ф узии, например в работе [14] приведены следую щ ие значения -DFe(CN)3- =

= 6 , 6  • 10 -10 м2 • с-1 , -DFe(CN)4-=  5 ,7  • 10-10 м2 • с-1. Разброс литературны х данны х

свидетельствует о слож ности определения коэффициентов диф ф узии и п од­
тверждает необходимость новых экспериментальны х методов, позволяю щ их  
определять этот важны й параметр в электрохим ических системах.

Ещ е один важ ны й для электрохим ии параметр — толщ ина ди ф ф узи он но­
го слоя d  на поверхности вращ аю щ егося дискового электрода, рассчитана из 
параметра W sc диф ф узионного им педанса (уравнение (5)) с использованием  
величины  коэф ф ициента ди ф ф узи и , усредненной в соответствии с вы раж ени­
ем (4). Зависимость полученной величины  d  от скорости вращ ения электрода  
показана на рис. 4 , а. Спрямление данной зависимости в координатах d  = f  
(га-0,5), косвенно подтверж дает правильность рассчитанны х коэф ф ициентов  
диф ф узи и , так как линейны й характер данной зависимости следует из тео­
рии Л евича [11].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе впервые получены потенциодинамические зависимости  

параметров фарадеевского импеданса, характеризую щ их м еж ф азны й перенос 
заряда и массоперенос в редокс-системе [Fe(CN)6]3-/[F e(C N )6]4- на вращ аю­
щ емся дисковом электроде. Совместное использование потенциодинамической  
электрохимической импедансной спектроскопии и вращ ающ егося дискового  
электрода позволило разработать удобный метод исследования зависимости

от-Н
■в

4 ­

3

0,00 0,05
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сопротивления переноса заряда и параметров дифф узионного импеданса от 
скорости вращ ения и потенциала электрода, позволяющ ий определять значе­
ния коэффициентов диф ф узии электроактивных частиц и толщ ину диф ф узи ­
онного слоя.
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ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОПЛОТНОЙ  
СЦИНТИЛЛЯЦИОННОЙ КЕРАМИКИ

В настоящ ее время значительно возрос интерес к сцинтилляционны м кера­
мическим материалам. Это стимулируется растущ ими потребностями в усо­
верш енствовании радиологических детекторов в м едицине, промыш ленности  
и ф изике высоких энергий. Одним из основных требований, предъявляемы х к 
сцинтилляторам в устройствах м едицинской диагностики, в частности, пози- 
тронных эмиссионны х сканерах, использую щ их регистрацию  у-излучения  
с энергией 511 КэВ, являю тся высокие плотность и тормозная способность к 
ионизирую щ ему излучению . Одним из перспективны х материалов в этом от­
нош ении является Lu-содерж ащ ие материалы [1 — 3].

http://www.abc.chemistry.bsu.by/vi/analyser

