POLITECHNIKA
< GDANSKA

Wydziat Chemiczny

Imie i nazwisko autora rozprawy: tukasz Burczyk
Dyscyplina naukowa: Technologia Chemiczna

ROZPRAWA DOKTORSKA

Tytut rozprawy w jezyku polskim:

Opracowanie nowatorskich modyfikacji elektrochemicznej mikroskopii ze skanujgca sondg

Tytut rozprawy w jezyku angielskim:

Development of novel modifications of electrochemical scanning probe microscopy

Promotor Promotor pomocniczy
podpis podpis
Prof. dr hab. inz. Kazimierz Darowicki Dr inz. Jacek Ryl

Gdansk, 2018



————

|d Azpaimisow z ouel
qod AZA3IM L
SOWNW


http://mostwiedzy.pl

Streszczenie

Rozwdj technik mikroskopowych jest czynnikiem determinujgcym postep
technologiczny i nieodtgcznym aspektem rozwoju nauki. Innowacyjne narzedzia
mikroskopowe umozliwiajg zupelnie nowe mozliwosci detekcji wlasciwosci
materiatowych. Wsréd narzedzi mikroskopowych liczng grupe stanowig techniki
mikroskopii ze skanujgcg sondg (SPM). W gronie technik SPM szczegdlne miejsce
zajmujg metody elektrochemiczne, zwlaszcza w pomiarach korozyjnych czy
biologicznych. Jedng z ich gtéwnych zalet sg pomiary proceséw elektrochemicznych
w czasie rzeczywistym. Pomimo mnogosci technik SPM, jest to grupa narzedzi

mikroskopowych, ktéra wcigz zapewnia wiele mozliwosci nowatorskich rozwigzan.

We wstepie pracy przedstawiano rozwoj technik SPM na przestrzeni ostatnich
dekad. Szczegding uwage skierowano na techniki elektrochemiczne, rozktad linii pola
elektrycznego oraz lokalnych potencjatbw w elektrolicie. Jednocze$nie omowiono
techniki pomiaru lokalnego gradientu potencjatu. Dodatkowo wprowadzono aspekt

korozji lokalnej i zdefiniowano najczesciej spotykane problemy.

Rozdziat drugi oraz trzeci zawierajg teoretyczne zasady prowadzenia analizy
harmonicznej oraz pomiaréw impedancyjnych. W przypadku impedancji poza klasyczng
technikg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej przedstawiono jej dynamiczny
tryb oraz podejscie lokalne. Dodatkowo skupiono sie na aktualnych mozliwosciach

aplikacji i ograniczeniach wymienionych metod.

W czwartym rozdziale zdefiniowano zakres oraz cel pracy. Gtéwne cele pracy
dotyczyly opracowania nowych technik SPM do lokalnych pomiaréw dynamicznych
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej oraz lokalnej analizy harmonicznej
w $rodowisku elektrolitycznym. Po zaprezentowaniu dotychczasowego stanu wiedzy
oraz sprecyzowaniu celow pracy doktorskiej przystgpiono do omowienia stanowiska
pomiarowego. Zaprezentowano podstawowe parametry komercyjnego systemu
wykorzystywanego do skanowania oraz opis autorskiego ukfadu stanowigcego

alternatywne rozwigzanie.

Rozdziat szosty prezentuje wyniki badan wykorzystujgce technike lokalnej
dynamicznej elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Technika polega na
nowatorskim podejsciu do lokalnych pomiaréw impedancyjnych, w ktérych pobudzenie
nastepuje poprzez jednoczesng generacje wielu sygnatéw sinusoidalnych. Walidacja
techniki zostata przeprowadzona wykorzystujgc potgczenia galwaniczne. Jednoczesnie

poruszono aspekt natlenienia sSrodowiska korozyjnego. Technike poroéwnano
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z klasycznymi pomiarami w ukfadzie, ktoéry ulegat gwattownym zmianom. Uzyskany
rezultat w sposob jednoznaczny ukazuje korzysci wynikajgce z aplikacji dynamicznej
techniki impedancyjnej. Ostatnig z zaprezentowanych wartosci dodanych jest mozliwosc¢
jednoczesnej rejestracji globalnej oraz lokalnej impedanciji. Rozdziat uzupetniono analizg
stanu powierzchni metalu oraz sktadu przeprowadzonych odpowiednio skaningowym
mikroskopem elektronowym oraz spektroskopem fotoelektronow w zakresie

promieniowania X.

Rozdziat siodmy przedstawia pionierskg aplikacje lokalnej analizy harmonicznej
w srodowiskach elektrochemicznych. Wyniki zaprezentowane w rozdziale stopniowo
ukazujg mozliwosci techniki. Zaczynajac od detekcji poszczegdlnych lokalnych
sktadowych harmonicznych stali nierdzewnej w srodowisku agresywnym korozyjnie, po
walidacje techniki dla potgczen galwanicznych w celu wyznaczenia lokalnej wartosci
gestosci pradu korozyjnego. Poprzez optymalizacje rozmiaru sondy mozliwe byto
wyznaczenie lokalnych wartosci gestosci pradu korozyjnego oraz obu wspoétczynnikéw

Tafela mosigdzu dwufazowego.

W rozdziale 6smym umieszczono podsumowanie wszystkich zaprezentowanych
wynikéw wraz z wnioskami, ktére wskazujg na otwarte kierunki dalszej aplikacji obu

zaprezentowanych metod.
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Abstract

A constant evolution of microscope techniques is a factor determining
technological progress and an inevitable part of science development. Innovative
microscope tools offer new solutions in the area of material properties detection. The
scanning probe microscope (SPM) techniques have a significant share among the
microscopic tools. As far as SPM techniques are concerned, electrochemical methods
should be considered as crucial, especially in corrosion and biological measurements.
Their key advantage are electrochemical processes measurements in real time. Despite
their large diversity, SPM techniques still offer multiple opportunities for innovative

solutions.

An introduction to this thesis traces SPM techniques development process over
last decades. The main focus was shifted to electrochemical approach, local current and
potential distribution in electrolyte. Simultaneously, voltage drop measurements methods
were presented. Additionally, the term of local corrosion was introduced and the most

frequent issues were defined.

Chapters two and three include theoretical principles of harmonic analysis and
impedance measurements. As far as impedance is concerned, not only was
electrochemical impedance spectroscopy described, but also dynamic mode and local
approach were introduced. In addition current applications and limitation of the

mentioned methods were presented.

Scope and objective of the work was introduced in the fourth chapter. The main
objective was to develop a novel SPM technique with the ability to take local
electrochemical impedance measurement in dynamic mode and local harmonic analysis
in electrolytic environment. After presenting the current state of knowledge and
specifying the objective of the thesis, the measuring system was discussed. In this part,
basic parameters of commercially available scanning system were bulleted and self-

made system was described as an alternative option.

The next chapter presents the results obtained with proposed technique based
on local electrochemical impedance measurement in dynamic mode. The technique
relies on simultaneous perturbation of system under investigation with multifrequency
signal. The correctness of approach was verified with galvanic couples. Additionally, an
aspect of environment aeration was introduced. To advantages coming from application
of local impedance measurements in dynamic mode, experiment where system

undergoes rapid change was utilized. All results in an unambiguous way present
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advantages coming from measurement in dynamic mode. The last presented data relies
on possibility of simultaneous acquisition of global and local impedance response. The
chapter has been supplemented with analysis performed with scanning electron

microscope and X-ray photoelectron spectroscopy.

Chapter seven introduces a novel technique with the ability to measure local
harmonic in electrolytic environment. The results obtained with new tool gradually
introduce new opportunities. First results show potential amplitude of particular harmonic
over stainless steel immersed in corrosion aggressive environment. Subsequently, the
technique was validated with measurement with galvanic couples. As a result, maps of
corrosion current density were obtained. The last example concerns the optimization of
spatial resolution by adaptation smaller probe. With this approach, it was possible to
determinate local values of corrosion current density and both Tafel coefficient for duplex

brass.

The last chapter contains a summary of presented results and the conclusions

which indicate further development paths for both techniques.
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Wykaz akronimoéw

Akronim Rozwinigcie skrétu

AES spektroskopia elektronéw Augera

AFM mikroskop sit atomowych

Ba wspotczynnik Tafela dla reakcji anodowej

Bk wspotczynnik Tafela dla reakcji katodowej

DEIS dynamiczna elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna
EDX spektroskopia dyspersji promieniowania rentgenowskiego
EIS elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Faza-8 faza B wchodzgca w sktad mosigdzu dwufazowego
Fazy-a faza a wchodzgca w sktad mosigdzu dwufazowego

HAM mikroskopia analizy harmonicznej

ikor gestosc pradu korozyjnego

in gestosc pradu n-tej harmonicznej

k liczba naturalna wieksza od 1

LEIM lokalne elektrochemiczne mapowanie impedancyjne
LEIS lokalna elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

n liczba naturalna wieksza od 0

OCP potencjat obwodu otwartego

SECM elektrochemiczny mikroskop skaningowy

SEM elektronowy mikroskop skaningowy

SPM mikroskopia ze skanujgcg sondag

STFT krotkookresowa transformata Fouriera

STM skaningowa mikroskopia tunelowa

SVET technika skanujgcej elektrody wibrujgcej

UME ultramikroelektroda

XPS spektroskop fotoelektrondw w zakresie promieniowania X
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1. Wprowadzenie

Ludzkos¢ od poczatkow dziejow byta i wcigz jest zainteresowana tym, co dla oka
jest nieosiggalne. Przez dtugi okres ludzkie oko byto jedynym narzedziem stuzgcym do
obserwaciji tego, co znajduje sie w dali jak i obiektow niewielkich. Ten stan rzeczy jako
pierwsza zmienita soczewka. Najstarszy odnaleziony eksponat pochodzi z Nimrud,
a jego wiek szacuje sie na ponad 3 tysigce lat [1]. Przypuszcza sie, ze znalezisko stuzyto
jako szkto powiekszajgce, a za impuls do jego powstania mogta stuzy¢ kropla deszczu
na lisciu, ktéra przez przypadek pozwolita zaobserwowac¢ detale dotychczas
niewidoczne dla ludzkiego oka. Pierwszy dowdd na pismie opisujgcy soczewki pojawia
sie juz w czasach starozytnej Grecji. W roku 423 p.n.e Arystofanes w swoim dziele
,Chmury” [2] przedstawia humorystyczny dialog, w ktérym wspomina o szkle, ktére moze

skupi¢ promienie stoneczne:

WYKRETOWIC
Widziate$ kamien u tych olejkarzy,
Taki przeSliczny, przezroczysty kamyk,
Co ogniem pali?
SOKRATES
A, szkto? Szkietko takie?
WYKRETOWIC

Tak, szkietko. Gdybych takie szkietko ztapat,
| wtasnie, kiedy pisarz skarge pisze,
Z dala se stangt — o tak — popod stonko

I pismo do cna wysmalit ze skargi.

Kolejne zapisy pochodzgce z czaséw Cesarstwa Rzymskiego sugerujg, ze
soczewki byty wykorzystywane w celu poprawy widzenia [3]. Przyktadem jest zapis
odnoszacy sie do Nerona, ktéry do oglgdania walk gladiatorow wykorzystywat szmaragd

(przypuszczalnie o ksztafcie wklestym) w celu niwelacji krétkowzroczno$ci.

Jednakze dopiero dwa wynalazki z przetomu wiekéw XVI — XVII znacznie
przyczynity sie do zmian ograniczenia, ktére wynikato z rozdzielczosci ludzkiego oka.
W pierwszej kolejnosci okoto roku 1590 w Niderlandach zostat skonstruowany pierwszy

mikroskop poczatkowo sktadajgcy sie z jednej, a nastepnie dwoch soczewek. Natomiast
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w 1608 roku powstat pierwszy teleskop. Historia obu odkry¢ jest niejednoznaczna, przez
co wynalazki przypisuje sie Zachariaszowi Jansenowi oraz/lub Hansowi Lippershey [4].
Od tego czasu oba narzedzia pozwalaty zblizy¢ sie do tego, co dla oka nieosiggalne:
zgtebié¢ to, co oddalone i nieuchwytne, jak i przyjrze¢ sie subtelnym detalom matych

obiektow.

1.1. Rozwadj mikroskopii

Postep w nowoczesnej nauce jest niemozliwy bez miarodajnych narzedzi
stuzgcych do charakteryzacji struktury materiatu oraz jego wiasciwosci zaréwno
fizycznych jak i chemicznych w skali mikro-, nanoskopowej i atomowej. Mozliwe jest
otrzymanie informacji o strukturze materialu za pomocg dokfadnie poznanych
i rozwinietych technik jak skaningowa oraz transmisyjna mikroskopia elektronowa,
jednakze pomiar wlasciwosci fizycznych oraz chemicznych z wysokg rozdzielczoscig

jest znacznie trudniejszym zadaniem.

Lokalne pomiary wiasciwosci elektrycznych staty sie mozliwe po opracowaniu
tunelowego mikroskopu skaningowego przez G. Binniga i H. Rohrera w 1981 roku
w Zurychu [5,6].Technika oparta na zjawisku tunelowania pomiedzy metaliczng sondg
zakonczong pojedynczymi atomami a przewodzgcym podtozem, nazwana skaningowg
mikroskopig tunelowg STM (ang. Scanning Tunneling Microscopy), stata sie pierwszym
narzedziem stuzgcym do rzeczywistego obrazowania powierzchni z rozdzielczoscig
atomowg. Odkrycie zapoczgtkowato rozwdj nowych klas technik zwigzanych z STM.
W 1986 roku Binnig, Quate i Gerber zademonstrowali mikroskop sit atomowych AFM
(ang. Atomic Force Microscopy) dziatajgcy w oparciu o detekcje sit Van der Waalsa
pomiedzy sonda, a powierzchnig materiatu za pomocg gietkiej dzwigni [7]. Kwestig czasu
pozostato rozszerzenie techniki z detekcji sit atomowych na sity magnetyczne,
elektryczne czy oddziatywania chemiczne. Mnogo$¢ mozliwosci oraz modyfikaciji
techniki AFM doprowadzita do powstania nowej rodziny technik — mikroskopii ze
skanujgca sondg SPM (ang. Scanning Probe Microscopy) [8]. Takie techniki jak AFM,
mikroskopia sit elektrostatycznych, mikroskopia sit magnetycznych, skaningowa
mikroskopia pojemnosciowa, skaningowa mikroskopia pola bliskiego oraz inne
umozliwity dostep do lokalnych pomiaréw elektrycznych, magnetycznych, chemicznych,
mechanicznych, optycznych, termicznych w skali mikro, a nawet nanometrowej.
Dodatkowo poza obrazowaniem i detekcjg roznorodnych wiasciwosci materiatowych
mikroskopia ze skanujacg sondg pozwala na kontrole oraz modyfikacje lokalnej struktury

i wlasciwosci materiatéw [9-11]. Dzieki zroznicowanej gamie mozliwosci, techniki SPM

10
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znalazty bardzo szerokie zastosowanie wsrod dziedzin takich jak chemia, inzynieria

materiatowa, fizyka materii skondensowanej, medycyna i biologia.

Zainteresowanie tym, co dla oka nieosiggalne potwierdzajg poczynania
Krélewskiej Szwedzkiej Akademii Nauk. Odkrycia w dziedzinie mikroskopii i jej
doskonalenia zostaty 6-krotnie docenione i nagrodzone nagrodg Nobla. Trzykrotnie

nagrody byty przyznawane w dziedzinie chemii oraz fizyki.

Tabela 1 Zestawienie laureatéw nagrody Nobla w dziedzinie chemii oraz fizyki za osiggniecia

zwigzane z mikroskopig [12,13].

Rok Nagrodzeni Osiggniecie

W dziedzinie chemii:
Za rozwiniecie krystalograficznej mikroskopii
1982  Aaron Klug elektronowej oraz za okreslenie struktury biologicznie
waznych kompleksow biatek z kwasami nukleinowymi.
Eric Betzig,
2014  Stefen Hell,

Williami Moerner

Za wkiad w rozwdj mikroskopii fluorescencyjnej

wysokiej rozdzielczosci.

Jacques Dubochet, Za opracowanie mikroskopii krioelektronowej wysokiej
2017 Joachim Frank, rozdzielczosci do ustalania struktury bioczgsteczek w
Richard Henderson roztworze.
W dziedzinie fizyki:
Za przedstawienie metody kontrastu fazowego, a
1953  Frits Zernike szczegolnie za wynalezienie mikroskopu fazowo-
kontrastowego.
1986  Ernst Ruska Za podstawowe prace z optyki elektronowej i projekt
pierwszego mikroskopu elektronowego.
Gerd Binning,

1986 o Za projekt skaningowego mikroskopu tunelowego.
Heinrich Rohrer

Techniki SPM mozna klasyfikowaé oraz grupowac przyjmujgc wiele réznych
kryteriow. Jedna z klasyfikacji polega na uwzglednieniu srodowiska roboczego, dzieki
czemu mozna rozrézni¢ techniki elektrochemiczne od pozostatych. Wsréd
elektrochemicznych technik SPM mozna wymieni¢ elektrochemiczng skaningowg
mikroskopie tunelowg EC-STM (ang. Electrochemical Scanning Tunneling Microscopy),

elektrochemiczng mikroskopie sit atomowych EC-AFM (ang. Electrochemical Atomic

11
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Force Microscopy), elektrochemiczng mikroskopie skaningowg SECM (ang. Scanning
Electrochemical Microscopy), techniki skanujgcej elektrody wibrujgcej SVET
(ang. Scanning Vibrating Electrode Technique), lokalng elektrochemiczng spektroskopie
impedancyjng LEIS (ang. Local Electrochemical Impedance Spectroscopy) czy techniki
wykorzystujgce mikrokapilary jak i sonde Kelvina. Wsrod wymienionych technik czesc
opiera sie na pobudzeniu oraz detekcji odpowiedzi statoprgdowe;j. Jest tak w przypadku
techniki SECM, gdzie prowadzona jest rejestracja wartosci pradu bedgcego skutkiem

reakcji redoks. Inne techniki takie jak LEIS wykorzystujg sygnaty sinusoidalne.

Wymienione techniki pozwalajg na lokalne pomiary wiasciwosci elementéw
bedacych w kontakcie z cieczg (najczesciej roztworem wodnym), ktéry w warunkach
naturalnych bedzie pozostawat rzeczywistym srodowiskiem materiatu. W odr6znieniu od
technik nieelektrochemicznych, pomiar lokalnych wtasciwosci prowadzony jest in situ?,
a nie ex situ?. Takie podejscie jest szczegdlnie przydatne w pomiarach biologicznych jak
i korozyjnych materiatach niejednorodnych strukturalnie [14]. W przeciggu ostatnich
dekad mozna zaobserwowaé zdecydowany postep w rozwoju narzedzi
mikroskopowych. Naturalnym efektem tego rozwoju jest poszerzanie stanu wiedzy,

aplikacji oraz wtasciwosci, ktore stajg sie mierzalne.

1.2. Korozja w skali makro oraz mikro

Korozja jest naturalnym procesem, ktory prowadzi do przemiany materiatu
konstrukcyjnego w jego bardziej stabilng termodynamicznie forme chemiczng jak tlenek,
wodorotlenek czy siarczek. Proces ten skutkuje stopniowag degradacjg materiatu poprzez
rekcje chemiczne i/lub elektrochemiczne z jego srodowiskiem. Zjawisko korozji ogolnej
wystepuje, gdy wiekszos¢ albo wszystkie atomy na okre$lonej powierzchni ulegajg
utlenieniu. Wiekszo$¢ metali stosunkowo tatwo ulega utlenieniu z uwagi na wysokg
tendencje do oddawania elektronu na rzecz atomu tlenu (oraz innych czasteczek)
w srodowisku wodnym. Reakcjg towarzyszgcg przyjeciu elektronu przez tlen jest jego
redukcja i stworzenie tlenku z metalem (M). Wynika z tego, ze na proces korozyjny
sktadajg sie dwa zalezne od siebie procesy: utleniania oraz redukcji. Poglgdowo mozna

je przedstawi¢ na przyktadzie:

Lin situ — z taciny ,w miejscu” odnosi sie do warunkéw pomiarowych bedgcych rzeczywistym
Srodowiskiem

2 ex situ — z taciny ,poza miejscem” odnosi sie do warunkéw pomiarowych nie bedacych
rzeczywistym srodowiskiem

12
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Reakcja utleniania — anodowa:
M > M™ + ne
Reakcja redukcji — katodowa: (w srodowiskach obojetnych i alkaicznych)

O0,+2H,0+4e > 40H

Korozja ogélna jest stosunkowo mato niebezpieczng odmiang korozji z uwagi na
jej wysoka przewidywalnos¢. W zwigzku z tym jej kontrola jak i zapobieganie moga by¢
wysoce skuteczne. W przypadku kontroli stopnia degradacji materiatu pracujgcego
mozna opierac¢ sie na pomiarach grubosci, korzysta¢ z ultradzwiekow, rezystometrii,
polaryzacji liniowej i wielu innych technik [15-17]. Z drugiej strony w celu ochrony
stosowane sg najczesciej inhibitory Kkorozji, powtoki ochronne c¢zy ochrona
elektrochemiczna [18-23]. Z uwagi na ogdlny i stosunkowo jednorodny charakter
degradaciji, sposoby pomiaru jak i zapobiegania korozji ogdlnej nie nalezg do

najtrudniejszych zagadnien korozyjnych.

Z technicznego punktu widzenia korozja lokalna jest bardziej wymagajgcym
wyzwaniem zarowno w kwestii detekcji jak i monitorowania. Z uwagi na powyzsze
korozje lokalng okresla sie mianem mniej przewidywalnej oraz w wyzszym stopniu
destrukcyjnej, co klasyfikuje jg jako bardziej wymagajgce zagadnienie korozyjne.
Korozja lokalna czesto odpowiada za nieoczekiwane oraz przedwczesne uszkodzenia
materiatdbw konstrukcyjnych, zaréwno infrastruktury przemystowej, technicznej czy
publicznej. Z tego powodu jest duzym problemem zaréwno gospodarczym jak
i odpowiadajgcym za obnizenie poziomu bezpieczenstwa. Spektrum wystepowania
zjawiska jest szerokie, zaczynajgc od produkcji oraz transportu ropy naftowej i gazu,
przemystu chemicznego, spozywczego, budownictwa, po przemyst motoryzacyjny oraz

lotniczy.

Czestg przyczyng bezposrednio zwigzang z wystepowaniem korozji lokalnej sg
niejednorodnosci strukturalne. Niejednorodnosci w przypadku materiatow elektrodowych
sg zjawiskiem wystepujgcym naturalnie. Moga wynikac wprost z niektorych wtasciwosci
materiatowych jak chropowatosc¢, zadrapania, zanieczyszczenia, wady powierzchniowe,
metalurgiczne defekty, wytrgcenia fazowe, granice ziaren czy dyslokacje [24-28].
Wszystkie te defekty w niesprzyjajgcym srodowisku mogg prowadzi¢ do korozji lokalne;.
Jednakze wiele z nich mozna kontrolowa¢ i w trakcie procesu produkcyjnego
w wiekszym lub mniejszym stopniu zniwelowac ich wptyw na potencjalne ogniska korozji

lokalnej. Lokalna podatnos¢ na korozje moze rowniez byC skutkiem eksploatacji
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materiatu w Srodowisku roboczym. W takim przypadku wsréd czynnikow, ktore majg
wplyw na powstanie niejednorodnosci powierzchniowych prowadzgcych do korozji
lokalnej mozna wymieni¢ miedzy innymi niejednorodng adsorpcje chemiczng (np.
inhibitora korozji), selektywne roztworzenie jednego ze skfadnikbw materiatu czy
uszkodzenie warstwy pasywnej [28-30]. Dodatkowo waznym aspektem sg same
wiasciwosci elektrolitu, ktore lokalnie moga charakteryzowa¢ sie innym stopniem

natlenienia, réznicg w stezeniu, temperaturze czy charakterem przeptywu medium.

Rezultatem ekspozycji niejednorodnego materialu w agresywnie korozyjnym
srodowisku jest inicjacja na jego powierzchni niewielkich obszaréw anodowych oraz
katodowych. Zjawisko to prowadzi do powstania wielu mikroogniw korozyjnych
rozmieszczonych przestrzennie na podatnych obszarach. Detekcja wspomnianych
obszaréw jest znacznym wyzwaniem. Jednym z gidwnych powoddéw jest
stochastycznos$¢ oraz lokalnos¢ zjawiska. Sprawia to, ze metody stosowane do
monitorowania korozji ogolnej stajg sie bezuzyteczne do detekcji lokalnych form
degradaciji. Dla elementéw konstrukcyjnych mozna je ograniczy¢ do oceny wizualnej
oraz niektérych technik nieniszczgcych jak defektoskopia penetracyjna. Z drugiej strony,
w warunkach laboratoryjnych symulujgc naturalne warunki ekspozycji mozna postuzyé
sie technikami mikroskopowymi, zdolnymi do pracy w warunkach elektrochemicznych,

z ktérych niektore zostaty wymienione w poprzednim podrozdziale.

1.3. Lokalny charakter wtasciwosci elektrodowych

Miarodajne pomiary wtasciwosci materiatow niejednorodnych najlepiej prowadzi¢
z wykorzystaniem narzedzi mikroskopowych. Wartoscig dodang jest wykorzystanie
narzedzi bedacych w stanie prowadzi¢ pomiar zachodzgcych zmian w czasie
rzeczywistym, a wiec adaptacja mikroskopowych narzedzi elektrochemicznych.
W przypadku globalnych pomiaréw elektrochemicznych otrzymany wynik prezentuje
odpowiedz na pobudzenie catego obszaru eksponowanego. Jezeli rozwazany materiat
nie byt jednorodny w swojej strukturze, to wynikiem jest wartos¢ wypadkowa
reprezentujgca badany ukfad. Gdy materiat charakteryzuje sie znaczgcymi
dysproporcjami, odpowiedz od obszaréw mato aktywnych bedzie subtelnym fragmentem
wypadkowej odpowiedzi, a w przypadku granicznym nie zostanie zarejestrowana. Co za
tym idzie, niemozliwe staje sie okreslenie konkretnych obszaréow powierzchni
odpowiadajgcych za aktywnosc elektrochemiczng, czy wyszczegodlnienie obszarow

0 nizszej aktywnosci lub o wiasciwosciach dielektrycznych.
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Zdecydowanie jedng z dziedzin, w ktorych elektrochemiczna mikroskopia jest
w stanie zapewni¢ nieosiggalne do tej pory rezultaty, jest korozja lokalna. Detekcja oraz
pomiary zmian powodowanych przez korozje lokalng w odniesieniu do konkretnego
obszaru nie jest mozliwa bez odpowiednich narzedzi mikroskopowych. Jako powody
takiego stanu rzeczy mozna wymieni¢ wspomniang wczesniej specyfike zjawiska, czyli
stochastyczno$¢ oraz jego lokalny charakter, ktdéry z reguty jest ograniczony do

obszarow o obnizonej odpornosci korozyjnej lub podatnych na uszkodzenia.

Wsréd  mikroskopowych  technik  elektrochemicznych  perspektywicznym
kierunkiem sg techniki wykorzystujgce sygnat sinusoidalny do pobudzenia materiatu
badanego. Mozna wsréd nich wymieni¢ pomiary impedancyjne, analize harmoniczng czy
przemiennoprgdowy SECM [31-33]. Wszystkie wymienione polegajg na pobudzeniu
sinusoidalnym, najczesciej napieciowym. Wykorzystuje sie w nich pojedyncze
czestotliwosci (analiza harmoniczna, przemiennoprgdowy SECM) lub kolejne sygnaty

generowane sekwencyjnie (pomiary impedancyjne).

Skutkiem pobudzenia materialu sygnatem sinusoidalnym jest powstanie pola
elektrycznego zdefiniowanego w objetosci elektrolitu. Dystrybucje potencjatéw oraz linii
pola elektrycznego mozna prezentowa¢ wykorzystujgc symulacje matematyczne. Do
najczesciej stosowanych nalezy réwnanie rozniczkowe Laplace’a [34,35], réwnanie

rozniczkowe Poissona [36,37] czy metoda elementéw skoriczonych [38,39].

Wptyw na rozktad lokalnych potencjatéw oraz linii pola elektrycznego ma przede
wszystkim czestotliwos¢ sygnatu pobudzenia. Na rysunku 1.1 zostat zaprezentowany
wynik modelu matematycznego ukazujgcy dystrybucje obu czynnikéw w zaleznosci od
czestotliwoéci pobudzenia: 100 kHz oraz 2 mHz. Modelowanie w przejrzysty sposob
ukazuje, ze w przypadku wysokich czestotliwosci dystrybucja lokalnych potencjatéw jest
stosunkowo jednorodna dla catej powierzchni prébki, niezaleznie czy rozpatruje sie
obszar nad magnezem czy aluminium. Dodatkowo linie pola elektrycznego w centrum
sg ukierunkowane prostopadle do powierzchni materiatu, i wraz ze zmieniajgcy sie
pozycjg radialng charakteryzujg sie zakrzywieniem w strone krawedzi materiatu.
Z drugiej strony w przypadku niskich czestotliwosci pobudzenia, jak 2 mHz, sytuacja jest
diametralnie inna. Lokalny rozktad potencjatéw charakteryzuje sie¢ dwiema strefami,
odpowiednio charakterystycznymi dla obszaru ponad aluminium oraz magnezem.
Rozktad potencjatow w przypadku niskich czestotliwosci jest zdecydowanie mniej
jednorodny. Z drugiej strony réznice lokalnych potencjatéw sg znacznie subtelniejsze,
i nie obserwuje sie juz tak znacznych gradientow w zakresie dwéch dowolnych punktow

pomiarowych. Dodatkowo linie pola elektrycznego przyjmujg charakterystyczne
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zakrzywione przebiegi, roznigce sie zdecydowanie od wczesniej omowionego
przypadku.

V(w) vs SSE/V
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Rysunek 1.1 Wpyniki modelowania za pomocg réwnania rdzniczkowego Laplacea
przedstawiajgce rozkfad lokalnych potencjafow oraz linii pola elektrycznego nad pofgczeniem
galwanicznym magnez/aluminium umieszczonym w materiale izolujgcym elektrycznie dla
czestotliwosci pobudzenia rownej 100 kHz (a), oraz 2 mHz (b) [34].

Kolejnym istotnym czynnikiem majgcym wptyw na rozktad lokalnych potencjatow
oraz linii pola elektrycznego jest przewodnictwo elektrolitu [38]. Im wyzsze
przewodnictwo zastosowanego elektrolitu, tym rozktad lokalnych potencjatéw jest
bardziej jednorodny, wykazujgc mniejsze gradienty. W elektrolitach o skrajnie wysokich
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przewodnictwach (dochodzgcych do pojedynczych S cm) rozktad potencjatdéw jest na
tyle jednorodny, Zze detekcja obszarow materialu badanego o odmiennych
wiasciwosciach staje sie niemozliwa [38]. Dlatego tez w celu rozrézniania niewielkich
niehomogenicznosci na materiatach badanych z reguly stosuje sie mozliwe
rozcienczone elektrolity o jak najnizszym przewodnictwie. Jednocze$nie nalezy
zaznaczy¢, ze sam wybor stezenia elektrolitu powinien by¢ przeprowadzony
z uwzglednieniem konkretnego uktadu badanego i nie istniejg ogdlnie prawidiowe

zasady, co do wartosci wymaganego przewodnictwa.

Pewng niedogodnoscia w trakcie pomiaru rozktadu pola elektrycznego
w elektrolicie jest jej radialny charakter. Niemniej znane sg metody majgce na celu
niwelacje skfadowych radialnych linii pola elektrycznego. Dotyczg one z reguly
wczesnych etapow projektowania dodwiadczenia. Jedng z mozliwosci jest adaptacja
celki w taki sposob, aby elektroda robocza byta wpuszczona w gtgb wzgledem
powierzchni materialu otaczajgcego [40]. Wraz ze wzrostem gtebokoéci cofniecia
elektrody zmniejsza sie dyfuzja sferyczna wystepujgca na brzegu elektrody, przejawiajgc
dominujgca role dyfuzji liniowej, a co za tym idzie, ujawniajgc prostopadte do probki linie
pola elektrycznego. W takiej sytuacji pomiaru dokonuje sie w powstatej wnece. Wptyw
gtebokosci cofniecia w stosunku do $rednicy elektrody roboczej byt poruszany
teoretycznie oraz doswiadczalnie w literaturze [41,42]. Inne mozliwosci niwelujgce
w pewnym stopniu efekt radialnych linii pola elektrycznego opierajg sie na umieszczaniu

elektrody pomaocniczej w gtebi roztworu réwnolegle nad powierzchnig badang.

Rysunek 1.2 Schematyczne zobrazowanie linii pola elekirycznego dla elektrody z planarng

dyfuzjg (a) oraz dyfuzjg na elektrodzie cofnigtej (b).

Powstanie pola elektrycznego zgodnie z zasadami opisanymi powyzej stanowi
potencjalne zrédto informaciji elektrochemicznych na temat eksponowanego materiatu.
Pole elektryczne wynikajgce z przeptywu pradu jonowego tworzy lokalne wariancje

potencjatow. Wynik gradientu potencjatu bedzie rézny zaleznie od obszaru, nad ktérym
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znajduje sie sonda. Aby dokona¢ pomiaru niezbedne jest narzedzie w postaci
dedykowanej sondy. Z technicznego punktu widzenia dotychczas stosowanych byto
kilka rozwigzan. Najcze$ciej pomiar gradientu potencjatu prowadzi sie z wykorzystaniem
bi-elektrod lub technik z wibrujgcg sondg. Innym interesujgcym podejSciem
pozwalajgcym otrzymac porownywalne rezultaty, jednakze réznigcym sie pod wzgledem

technicznym, jest wykorzystanie mikrokapilar.

1.3.1. Bi-elektroda

Jednym z rozwigzan stuzgcym do pomiaru lokalnych gradientow potencjatu jest
adaptacja sondy ztozonej z dwéch elektrod, tzw. bi-eletroda [43—46]. Dwa metalowe
elementy utozone sg wzgledem siebie rownolegle. Dzieki takiemu rozwigzaniu dolna
elektroda znajduje sie blisko powierzchni materiatu badanego natomiast druga, w gtebi
roztworu, w ptaszczyznie prostopadtej do powierzchni materiatu. Odlegtos¢ obu sond od
siebie jak i ich rozmiar determinuje rozdzielczos¢ przestrzenng sondy. Pomiar gradientu
potencjatu jest mozliwy dzieki wystepujgcej réznicy potencjatéw obu elektrod bedgcego

skutkiem pobudzenia probki sygnatem sinusoidalnym.

Bi-elektrody charakteryzujg sie réznymi rozwigzaniami konstrukcyjnymi zgodnie
z grafikami zamieszczonymi na rysunku 1.3. Jednakze gtdwna zasada pomiaru
pozostaje niezmienna. Pierwsze prace wykorzystujgce bi-elektrode do pomiaru
lokalnego spadku napiecia sktadaty sie z dwoch mikrokapilar z drutem platynowym,
ustawionych pod odpowiednim katem wzgledem mierzonej ptaszczyzny [45]. Sondy
wytwarzane byly wtasnorecznie przez Autoréw, podobnie jak wiekszos¢ aktualnie
spotykanych rozwigzan w literaturze. Aktualnie najczesciej wykorzystywang sondg jest
jej komercyjna odmiana oraz dwa platynowe druty zatopione w szklanej obudowie,
analogiczne do sondy przedstawionej na rysunku 1.3 (b). Jednakze spotykane sg tez
sondy ztozone z trzech elementéw platynowych. Rozmieszczenie elementéw
przypomina wielkg litere L przez co, umozliwiajg pomiar osiowego oraz radialnego
(prostopadtego oraz rownolegtego) wzgledem ptaszczyzny prébki gradientu
potencjatu [47].

Wedle posiadanej wiedzy jedynym komercyjnie dostepnym rodzajem bi-elektrody
jest konstrukcja sktadajgca sie z zaostrzonej i zakrzywionej platynowej kohcowki oraz
pierscienia wykonanego z platyny oddalonego z reguty o okoto 3 mm od dolnej elektrody.
Z reguty oba elementy platynowe pokryte sg czernig platynowg. Takie rozwigzanie nie
zapewnia najwyzszej rozdzielczosci przestrzennej pomiaru, jednakze bardzo dobrze

nadaje sie do pomiarow, gdzie wystepujgce obszary niehomogeniczno$ci strukturalnej
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sg stosunkowo duze (w granicach setek pm lub pojedynczych mm). Najwigksza zaleta
tych elektrod wynika z komercyjnej dostepno$ci, co sprawia, ze istnieje mozliwosc
porownywania wynikdw pochodzgcych z réznych laboratoriéw. Dzieki temu znajdujg one

skuteczne zastosowane w ewaluacji i weryfikaciji nowych technik pomiarowych.

d= 900

| rownolegte
___k | <— szklane
A

dl kapilary
Q:ﬁt
=380 stopni

h =400Lm

hi \@
/ uréfka////

Rysunek 1.3 (a) Bi-elektroda wykorzystana podczas jednego z pierwszych literaturowych
doniesier ukazujgcych LEIS [45], (b) bi-elektroda sktadajgca sie z dwdch platynowych drutow
zatopionych w szkle [46], (c) zdjecie makroskopowe bi-elektrody dostepnej komercyjnie, (d)
powigkszenie mikroskopowe platynowego pierscienia, (e€) powigkszenie mikroskopowe

zakrzywionej platynowej koncowki.

Rozdzielczos¢ przestrzenna komercyjnych elektrod wynosi, wedtug producenta
(Uniscan Instruments, Wielka Brytania), okoto 0.25 mm? w przypadku pomiaru w wodzie
wodociggowej o przewodnictwie 150 uS cm™. Jednakze w literaturze czesto mozna

spotka¢ znacznie bardziej ostrozne stwierdzenie szacujgce rozdzielczos¢ na okoto
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1 mm? [46,48]. Okreslenia tej wartosci podjat sie Jorcin i wspdtpracownicy, poréwnujac

wartosci globalnej oraz lokalnej pojemnosci [49].
1.3.2. Wibrujgca elektroda

Kolejnym sposobem pomiaru lokalnych gradientow pola elektrycznego sag
techniki wykorzystujgce wibrujgcg elektrode [50-52]. Sonda pomiarowa wibruje
w bliskiej odlegtosci materiatu badanego, a same wibracje mogg obejmowacé jeden lub
dwa kierunki wzgledem materiatu i sg zapewniane przez przetwornik piezoelektryczny.
Charakteryzuje je zatozona czestotliwos¢ oraz amplituda drgan. W trakcie drgan sonda
dokonuje pomiaru lokalnych wartosci potencjatu. Dzieki znajomosci amplitudy oraz
czestotliwosci ruchéw mozna obliczy¢ lokalny gradient potencjatu. Odbywa sie to przez
okreslenie warto$ci w punkcie maksymalnego oraz minimalnego wychylenia sondy.
Z uwagi na stosunkowo niewielkie wartosci rejestrowanych sygnatéw, niezbedne jest
korzystanie ze wzmacniaczy operacyjnych w celu wzmocnienia mierzonego
sygnatu [53,54].

Sondy wykorzystywane w technice SVET najcze$ciej wykonane sg z platyny.
Dodatkowo koncowka elektrody musi by¢ pokryta czernig platynowa, aby zapewnic niski
poziom szumu. Brak tej powtoki z reguty prowadzi do btednych i bezuzytecznych danych.
Srednica elektrody wynosi z reguty od 10 do 30 um. W teorii stosowanie nizszych $rednic
jest mozliwe, jednakze w praktyce rzadko spotykane z uwagi na wysoki poziom szumu

w wypadkowym sygnale [54].

(a) (b)

RE wibrujaca kapilara
elektroda

N

probka préobka

uszczelnieniey

Rysunek 1.4 Schemat ideowy pomiaru lokalnego potencjatu za pomocg wibrujgcej elektrody (a).
Uktad skiadajgcy sie z mikrokapilary (b).
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Rozdzielczos¢ przestrzenna techniki jest determinowana miedzy innymi przez
Srednice elektrody oraz wysokosc¢ roboczg. Z reguty stosowane sg wysokosci rzedu od
100 do 200 pm, a amplitudy drgan od 5 do 30 um. Nizsza wysoko$¢ robocza zwigksza
ryzyko, ze sonda uderzy w materiat badany oraz dodatkowo wartoS¢ wyznaczonego
prgdu moze zostaé przeszacowana. Aby zapobiec tym efektom, uwaza sie, ze wysokos$¢é

robocza powinna by¢ co najmniej czterokrotnie wyzsza od amplitudy wibraciji [55].

1.3.3. Mikrokapilara

Zdecydowanie rdznigcym sie podejsciem od wczes$niej zaprezentowanych jest
wykorzystanie  mikrokapilary w technice lokalnego mikroogniwa - EMT
(ang. Electrochemical Microcell Technique) [56—58]. Szklana kapilara, stanowigca celke
elektrochemiczng jest umiejscawiana nad wybranym fragmentem badanego materiatu.
Szczelnos¢ uktadu z reguty zapewnia sie poprzez silikonowe uszczelki lub przyklejajgc
kapilare do materiatu badanego. Rozmiar analizowanego obszaru definiowany jest
bezposrednio przez wewnetrzng srednice kapilary. Takie podejscie umozliwia
indywidualne podejscie do badanego materiatu i optymalizacje pola powierzchni, na
ktérym bedzie dochodzito do pomiaru elektrochemicznego. Srednica kapilary z reguty
wynosi od kilku mikrometrow do 1 milimetra i dobierana jest w oparciu o budowe
mikrostruktury badanego materiatu. Mikrokapilara jest uzupetniana elektrolitem
i wyposazana w elektrode odniesienia oraz pomocniczg. Z uwagi na znacznie
ograniczony obszar podlegajgcy pomiarowi, mierzone wartoéci pragdu sg bardzo niskie —
rzedu pikoamperow. Ze wzgledu na to niezbedne jest korzystanie z potencjostatu
zdolnego do pomiaréw niewielkich natezen pradu oraz elementu ekranujgcego, jakim
jest klatka Faraday’a. W ten sposéb mozliwe jest dokonanie pomiaru dla konkretnego
obszaru (defekt, pojedyncza faza, wydzielenia) wystepujacego w przypadku materiatu
niejednorodnego. Zakres mozliwych pomiarow jest szeroki i zalicza sie do niego
praktycznie cate spektrum technik wykorzystywanych w badaniach korozyjnych. Miedzy
innymi mozliwe sg pomiary polaryzacyjne jak i impedancyjne prowadzgce do uzyskania

lokalnej charakterystyki uktadu [59].

Pomimo znacznego ograniczenia pola powierzchni, na ktérym prowadzony jest
pomiar wynik w pewnym sensie zapewnia odpowiedz globalng; to znaczy odnosi sie do
catej badanej powierzchni. Niemniej badana powierzchnia jest znacznie zredukowana
i otrzymywane wyniki okreslajg poszczegdlne sktadowe badanego materiatu. Dlatego
tez wyniki otrzymywane tg metodg mozna poréwnywaé¢ z wynikami otrzymanymi za

pomocg innych technik lokalnych. Miedzy innymi poréwnano wyniki lokalnych pomiaréw
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impedancyjnych otrzymanych za pomocg techniki SVET i z wykorzystaniem bi-elektrody
[60]. Pomijajgc najwyzsze czestotliwosci odnotowano wysoki poziom korelacji. Poprzez
ograniczony obszar poddawany pomiarowi, wyniki otrzymane poprzez adaptacje
mikrokapilar nie uwzgledniajg wptywu otoczenia znajdujgcego sie poza wnetrzem
kapilary. Zaleznie od oczekiwanego efektu pomiarowego moze stanowi¢ to wartosc
dodang lub niedogodnos¢ jak w przypadku pomiaréw korozji galwanicznej. Dodatkowo
nalezy tez zaznaczy¢, ze pomiar prowadzony jest w uktadzie trojelektrodowym, wiec nie

opiera sie na zasadzie pomiaru gradientu potencjatu.

1.4 Aspekt nieliniowosci

Procesy elektrochemiczne =zaliczajg sie do nieliniowych  uktadow
fizykochemicznych. Uktad nieliniowy jest uktadem, w ktérym zmiana warto$ci wyjsciowej
nie jest proporcjonalna do zmiany sygnatu wejsciowego. W wyniku tego pradowy sygnat
odpowiedzi procesu elektrochemicznego na napieciowe pobudzenie sinusoidalne jest
sygnatem poliharmonicznym. W teorii sygnat odpowiedzi jest sumg nieskonczonej liczby
sktadowych harmonicznych. Niemniej z praktycznego punktu widzenia, opis sygnatu
odpowiedzi mozna uznaC za satysfakcjonujgcy po uwzglednieniu kilku pierwszych

sktadowych.

Odpowiedz uktadu nieliniowego na pobudzenie moze by¢ interpretowana na
rézne sposoby. Czesto stosowane podejscie ma na celu zawezenie warunkow
prowadzenia pomiaru, do takich, w ktérych istnieje liniowa zaleznos¢ pomiedzy
sygnatem pobudzenia a odpowiedzi. Niejako sprowadzajgc w ten sposoéb ukiad
nieliniowy do warunkoéw liniowych. Drugie podejscie polega na swiadomym
wykorzystaniu nieliniowego charakteru procesowego i jego petnej rejestraciji. Przy takim
podejsciu sygnat odpowiedzi mozna przedstawi¢ matematycznie w postaci szeregu
Taylora. W praktycznym podejsciu oba aspekty pozwalajg na wykorzystanie
nieliniowosci jako zrédta informacji na temat wilasciwosci badanego uktadu. Aby
sprowadzi¢ uktad nieliniowy do warunkéw liniowych prowadzi sie jego linearyzacje.
Takie podejscie stosowane jest w pomiarach impedancyjnych. Z drugiej strony nieliniowy

charakter odpowiedzi wykorzystuje sie w analize harmoniczne;j.
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2. Analiza harmoniczna

Pojecie harmonicznych wywodzi sie z akustyki, gdzie poczatkowo odnosito sie
do wibracji struny lub kolumny powietrza. Jest to czes¢ sktadowa przebiegu

sinusoidalnego o czestotliwosci np, ktérg mozna okresli¢ zaleznoscia:
np, = wpk (1)

gdzie: wp jest czestotliwoscig podstawowa, k liczbg naturalng wiekszg od 1,
a nn czestotliwoscig harmonicznej. Powodem wystepowania harmonicznych w sygnale
sinusoidalnym jest jego odksztatcenie/znieksztatcenie. Spowodowane jest to
superpozycjg sygnatu podstawowego oraz poszczegolnych sygnatéw harmonicznych
tworzgcych pojedynczy przebieg. W celu rozktadu odksztatconego przebiegu
sinusoidalnego na poszczegdlne harmoniczne nalezy go przeksztatci¢c za pomoca np.
krotkookresowej transformaty Fouriera (STFT) [61]. Nalezy przy tym zaznaczy¢, iz
przebieg poddawany transformacie musi spetnia¢ warunki Dirichleta [62]. Skutkiem
zastosowania STFT jest widmo przedstawiajgce poszczegolne sktadowe analizowanego
sygnatu. Na podstawie widma mozliwe jest rozstrzygniecie wystepowania sygnatow

harmonicznych jak i ich analiza amplitudowa.

W tréjelektrodowym uktadzie do pomiaréw elektrochemicznych przeptyw pradu
odbywa sie pomiedzy elektrodg pracujgca a elektrodg pomocnicza. Prad ten mozna
podzieli¢ na dwie sktadowe: prad faradajowski oraz pojemnosciowy. Prady bedgce
wynikiem zachodzgcych na elektrodzie proceséw przeniesienia tadunku sg okreslane
mianem prgdow faradajowskich. Natomiast prgdy pojemnosciowe odpowiadajg za
zjawiska zwigzane z tadowaniem i roztadowywaniem podwaojnej warstwy elektrycznej.
Natezenie prgdu pojemnosciowego jest proporcjonalne do szybkosci zmian fadunku
elektrycznego zgromadzonego w warstwie podwadjnej. Jest to funkcja o charakterze

liniowym, a wiec nie powinna by¢ zrédtem wyzszych harmonicznych.

Analiza harmoniczna opiera sie¢ na sinusoidalnym pobudzeniu materiatu
badanego oraz jednoczesnej analizie sygnatu odpowiedzi w dziedzinie czestotliwosci.
Sygnaty harmoniczne w przypadku korozji powstajg na wskutek nieliniowego charakteru
zaleznosci prad/potencjat. Odpowiedz sygnalu sinusoidalnego w przypadku
nieliniowosci mierzonego ukfadu skutkuje powstaniem faradajowskich znieksztatcen,
czyli harmonicznych. Amplituda poszczegdlnych sygnatdbw harmonicznych moze
postuzyé do wyznaczenia wartosci gestosci prgdu korozyjnego oraz obu
wspotczynnikow Tafela [63]. W celu przeprowadzenia powyzszych operacji niezbedna

jest znajomos¢ wartosci amplitud trzech pierwszych harmonicznych. Znajgc amplitudy
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poszczegolnych harmonicznych oraz wykorzystujgac przeksztatcone prawo Ohma,
mozna obliczy¢ lokalng warto$¢ gestosci pradu [45]:

AV(w)pk

y (2)

() o =

gdzie: i(w)ok jest lokalng gestoscig pradu, AV(w), gradientem potencjatu zmierzonym za
pomocg sondy, k przewodnictwem elektrolitycznym, d odlegtoscia pomiedzy

platynowymi elementami sondy (dla sond komercyjnych z reguty okoto 3 mm).

Poniewaz anodowa oraz katodowa reakcja przeniesienia tadunku jest nieliniowa
w swojej postaci, prgd faradajowski wystepuje pod postacig znieksztatconej sinusoidy.
W konsekwencji prad faradajowski sktada sie z podstawowej harmonicznej
o czestotliwosci wp, oraz wyzszych o czestotliwosciach rownych kw, (gdzie k=2,3...)
[64]. Sytuacje mozna opisa¢ w sposob matematyczny wykorzystujgc szereg Taylora.
W takim przypadku prad faradajowski przedstawia sie w nastepujgcy sposob:
i 2 3

) ) 1 /0% 2 5 1 /0% 3 3
i(@)ioe =ipc + (E)_E) AEocosa)t+i 352 AE§cos wt+§ 353 AEjcos*wt +_ +

®3)

1/a%\ .
+ alagx AE§cos*“wt + ng(t)

gdzie: ioc 0znacza prad staty procesu elektrochemicznego, ns(t) fluktuacje prgdu procesu
elektrodowego nazywane szumem elektrochemicznym.

Na podstawie réwnania (2) mozna wyznaczy¢ wartosci natezenia pradu trzech
pierwszych harmonicznych [63,65,66]. W celu uproszczenia modelu matematycznego
stosuje sie zatozenie, ze amplituda Up jest ograniczona do stopnia, w jakim funkcja
Bessela moze by¢ przyblizona wielomianem Taylora. Powyzsze zatozenie pozwala na
podstawie rownania (3) otrzymaé =zaleznosci natezenia prgdu poszczegdlnych

harmonicznych:

o 12! 1
b= tkorUo (E) * (E)] (4)
o U/ 1
2T ey <ﬁ_> } (z?)] (5)
o UE[[1 1
T e (/%_) * (F)] ©)
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gdzie in oznacza gestos¢ pradu 1,2 lub 3 harmonicznej, ikr gestos¢ pradu korozyjnego,
Uo amplitude pobudzenia, Ba oraz Bk wspotczynniki Tafela odpowiednio dla reakcji

anodowej i katodowe].

Réwnania (7-9) opisujg poszczegdlne parametry badanego ukfadu w funkciji
gestosci pradu trzech pierwszych harmonicznych. Rozwigzujgc uktad rownan (4-6)
mozliwe jest wyznaczenie wartosci gestodci prgdu korozyjnego oraz obu
wspotczynnikow Tafela, ktére prezentujg sie nastepujaco:

if

lkor = 7
kor 4\/§ '—2i1|i3| —i% ( )

Jezeli Bi>Pa

1 1 /(i |iz|
— 1 442
Ba 2U, (lkar L (8)

1 1 (11 |i2|>
ﬂk 2Uo ikor il (9)

Elektrochemiczna analiza harmoniczna z reguly jest prowadzona dla uktadéw,
w ktérych zaréwno proces anodowy jak i katodowy jest kontrolowany aktywacyjnie.
Réwnania okreslajgce prad korozyjny oraz oba wspofczynniki Tafela odnoszg sie
wiasnie do takiej sytuacji. Dodatkowo réownanie (8) oraz (9) jest poprawne jedynie dla
uktaddéw, w ktorych katodowy wspétczynnik Tafela jest wiekszy od anodowego Bik>Pa.
W sytuacjach, gdy zalezno$¢ jest odwrotna nalezy zamieni¢ znak oznaczajgcy
dodawanie na odejmowanie w pierwszym réwnaniu oraz odejmowanie na dodawanie
w drugim. Gdy jeden z procesow jest pod kontrolg dyfuzyjng (Bax —<) albo pod kontrolg
mieszang matematyczny opis catego zjawiska jest inny. Matematyczne wyrazenie
uktadow, ktére nie sg w petni kontrolowane aktywacyjnie mozna znalez¢ w literaturze
[67-69].

Analiza harmoniczna w swoim zafozeniu jest technikg niedestrukcyjng dzieki
odpowiednio niskim wartosciom amplitudy pobudzenia. Natomiast na podstawie
wyprowadzen matematycznych, jako jedyna technika analityczna pozwala jednoczes$nie
okresli¢ wartosci gestosci pradu korozyjnego oraz oba wspétczynniki Tafela nie
degradujgc badanego materialu. Dodatkowo nie korzysta =z ekstrapolacji
wprowadzajgcej pewien stopien niepewnosci w trakcie okreslania wartosci gestosci

pradu korozyjnego oraz wspétczynnikow Tafela.
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W badaniach korozyjnych techniki analizy harmonicznej najczesciej byty
prowadzone w srodowiskach o odczynie obojetnym lub kwasowym [70-72]. Dotychczas
z powodzeniem zostaty wykorzystane do okreslenia szybkosci korozji metalu czgsciowo
pokrytego powtokg malarskg [64]. Korzysci wynikajgce z aplikacji analizy harmonicznej
polegaty na mozliwosci oceny wptywu jako$ci i iloéci pigmentu, wypetniacza czy grubosci
warstwy na warto$¢ gestosci pragdu korozyjnego. Gill i wspotpracownicy porownali wyniki
analizy harmonicznej z innymi technikami elektrochemicznymi oraz grawimetrig,
prowadzgc pomiary stali niestopowej w srodowisku NaCl [73]. Ocena wptywu inhibitorow
korozji na stal w $rodowisku o odczynie kwasowym zostata przeprowadzona przez
Pirnata i wspotpracownikéw [66]. Technika rowniez zostata wykorzystana do analizy
zachowania pretéw zbrojeniowych osadzonych w betonie [74], oraz dwu i pét rocznego

monitoringu szybkos$ci korozji miedzi umieszczonej w bentonicie [75].

Interesujgcym jest fakt, ze dotychczas analiza harmoniczna nie zostata
w zadnym  stopniu  wykorzystana do pomiaréw lokalnych w systemach
elektrochemicznych. W dziedzinie elektrochemicznej ograniczona byta dotychczas

jedynie do pomiaréw globalnych, czego przyktady zostaty wymienione powyzej.
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3. Analiza impedancyjna

Technika Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej EIS
(ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy) opiera sie na rejestracji odpowiedzi
prgdowej/napieciowej wywotanej przez sinusoidalne pobudzenie napieciowe/pragdowe.
Sygnat pobudzenia charakteryzuje sie niewielkg amplitudg oraz szerokim zakresem
stosowanych czestotliwosci. Przeprowadzajgc analize dla wybranego zakresu
czestotliwosci otrzymuje sie pojedynczy wyniki pomiarowy, ktory jest zbiorem wartosci
impedancji dla réznych czestotliwosci, okre$lony na podstawie analizy sygnatu
pobudzenia oraz odpowiedzi uktadu. Analiza otrzymanych wynikéw pozwala na
interpretacje proceséw elektrodowych, ktoére zachodzg w stacjonarnych uktadach.
Szybkie procesy, charakteryzujgce sie krétkim czasem relaksacji sg identyfikowane
w dziedzinie wysokich czestotliwosci. Wraz z malejgcg czestotliwoscig sygnatu

sinusoidalnego otrzymuje sie odpowiedzi od coraz wolniejszych procesow [76].

Pomiary impedancyjne sg poprawne i rzetelne tylko dla uktadéw spetniajgcych
kilka kluczowych warunkow, jakimi sg: przyczynowos$g¢, liniowos¢ oraz stacjonarnosé
w trakcie pomiaru [77,78]. Problem przyczynowosci powstaje, gdy sygnat odpowiedzi nie
jest tylko i wytgcznie odpowiedzig uktadu na sygnat pobudzenia. Przykfadem takich
zjawisk jest relaksacja prgdowa lub potencjatowa uktadu na wskutek wyprowadzenia go
ze stanu rownowagi [79]. Inng mozliwoscig sg artefakty lub szum aparaturowy. Brak
przyczynowos$ci w przypadku pomiaréw niskich impedancji i pojemnosci, jest czesto
spowodowany sktadowg, ktéra wynika ze zmierzonej pojemnosci oraz indukcyjnosci

przewoddéw pomiarowych za pomocg wysokoczestotliwosciowych sygnatow.

Liniowy uktad pomiarowy charakteryzuje sie statg liniowg zaleznoscig pomiedzy
sygnatem pobudzenia a odpowiedzig. W celu zapewnienia warunkow liniowych z reguty
pomiar przeprowadza sie przy niskich amplitudach sygnatu pobudzenia. Takie podejscie
pozwala przeprowadzi¢ pomiar w warunkach liniowych lub zblizonych tzw. pseudo-
liniowych. Wynika z tego, ze im nizsza zastosowana amplituda, tym wieksze
prawdopodobienstwo, iz uktad wykaze sie charakterem liniowym. Jednakze
niedogodnoscig zwigzang z zastosowaniem bardzo niskich amplitud jest wysoki
stosunek szumu do sygnatu, co niekorzystnie wptywa na wyniki pomiaru. W praktyce
prowadzi to do kompromisu i indywidualnego ustalania amplitudy pobudzenia
w odniesieniu do uktadu badanego [80]. Weryfikacje wynikow przeprowadza sie poprzez
powtarzanie pomiaréw oraz stosujgc relacje Kramersa-Kroniga w celu sprawdzenia
spéjnosci danych. Mozliwe jest to poprzez zastosowanie réwnan catkowych, ktére

opisujg relacje czesci rzeczywistej oraz urojonej dla systemdéw spetniajgcych warunki
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przyczynowo$ci, linowosci oraz stacjonarnoéci [81]. Jezeli badany system jest
nieliniowy, odpowiedz prgdowa na pobudzenie potencjatowe bedzie zawierata sktadowe
harmoniczne. Analogicznie, uktad liniowy nie bedzie generowat harmonicznych, a wiec
obecnosc¢ lub brak wyraznych skladowych harmonicznych pozwala na okreslenie czy

uktad jest liniowy.

Wiekszos¢ rzeczywistych uktadéw jest w mniejszym lub wiekszym stopniu
nieliniowa w swoim charakterze. W takim przypadku w celu utatwienia rozwigzywania
réwnan nieliniowych opisujgcych zaleznosci, ktdre nierzadko bywajg skomplikowane
w swojej matematycznej naturze, stosuje sie ich linearyzacje. Proces ten polega na
uproszczeniu zapisu zjawiska nieliniowego do zaleznosci liniowej. Linearyzacje mozna
osiggng¢ poprzez zapis funkcji nieliniowej w postaci szeregu Taylora i pominiecie
cztondw nieliniowych. Taka operacja jest czesto wtasciwa i zapewnia satysfakcjonujgca
doktadnos¢ dla okreslonych przedziatéw funkcji nieliniowej. Linearyzacja opiera si¢ na
zatozeniu, ze niektore zjawiska nieliniowe mogg by¢ z wysokg doktadnoscig opisane

funkcjami liniowymi, dzieki czemu skltadowe harmoniczne moga zosta¢ pominiete.

Czestym problemem w trakcie pomiaréw oraz pdzniejszej analizy EIS jest
niestacjonarnos¢ badanego systemu. Skutkiem tego zjawiska jest znieksztatcenie
widma impedancyjnego, wystepujgce zwtaszcza w obszarze niskich czestotliwosci.
Badany system mozna okres$li¢ mianem stacjonarnego, jezeli po odjeciu pobudzenia
powrdéci do wezesniejszego stanu, co nierzadko jest trudne do osiggniecia. Szczegdlnie
w przypadku dynamicznie korodujgcych materiatow lub cykli tadowania/roztadowywania
baterii [82—84]. Z tego powodu w teorii systemy w petni stacjonarne niemalze nie istnieja,
a z praktycznego punktu widzenia systemy niestacjonarne mogg byé¢ przyblizone do

stacjonarnych poprzez redukcje czasu pomiaru.

Cechg charakterystyczng techniki EIS jest wypadkowy wynik reprezentujgcy caty
uktad pomiarowy. Na podstawie analizy widma impedancyjnego nie mozna przypisac
konkretnych wiasciwosci niejednorodnosciom materiatu. W celu lokalnej charakterystyki

impedancyjnej niezbedne jest mikroskopowe podejscie do pomiaru.

3.1. Lokalna elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna oraz

mapowanie impedancyjne

Techniki lokalnych pomiaréow elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
LEIS (ang. Local Electrochemical Impedance Spectroscopy) oraz lokalnego

elektrochemicznego mapowania impedancyjnego LEIM (ang. Local Electrochemical
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Impedance Mapping) znalazly zastosowanie w badaniach korozyjnych, zwtaszcza gdy
materiat badany cechuje niejednorodny rozkfad wiasnoéci elektrodowych w swojej
strukturze [46,85]. Techniki sg niezwykle interesujgcym narzedziem zapewnianiajgcym
lokalng charakterystyke impedancyjng materiatu badanego w elektrolicie. W 1980 roku
zostaty wprowadzona przez Isaacs’a oraz Kendig'a [86] a nastepnie rozwiniete przez
Lilard’a [45]. Gtéwne zasady, jakim podlegajg lokalne pomiary impedancji sag
analogiczne do EIS, dotyczy to gtdéwnych zatozen jak i wymaganh dotyczacych uktadu
badanego. Jednakze istnieje kilka diametralnych réznic, ktére zostang omdwione

W niniejszym podrozdziale.

W przeciwienstwie do pomiaréw prowadzonych standardowg technikg EIS, gdzie
pomiarowi podlega aktywnos¢ catej powierzchni elektrody, pomiar lokalny umozliwia
detekcje zmian gestoéci pradu jonowego zdeterminowanego przestrzennie. Pomiary
LEIS polegajg na sekwencyjnym pobudzeniu materialu badanego sygnatem
o czestotliwosciach z wybranego zakresu i rejestracjg gradientu potencjatu w roztworze
w okreslonej, statej pozycji sondy pomiarowej nad materiatem. Z drugiej strony technika
LEIM polega na poruszaniu sondg nad materiatem w zdefiniowanej ptaszczyznie x — y
i rejestracji gradientu potencjatu wywotanego jednoczestotliwo$ciowym sygnatem

pobudzenia, przytozonym do materiatu badanego [85,87].

Pomiary technikg LEIS z reguty prowadzone sg z wykorzystaniem bi-elektrody,
ktora umieszczana jest w okreslonej pozycji nad materiatem badanym. W celu
otrzymania petnej charakterystyki impedancyjnej, materiat badany jest pobudzany
sekwencyjnie kolejnymi sygnatami sinusoidalnymi o okre$lonych czestotliwosciach.
Odpowiedzig na sygnat pobudzenia jest rozktad potencjatéw oraz linii pola elektrycznego
w roztworze. Za pomocg bi-elektrody dokonuje sie pomiaru gradientu lokalnego
potencjatu, a nastepnie oblicza wartos¢ lokalnej gestosci pradu zgodnie
z réwnaniem (2). Lokalng wartos¢ impedancji Ziox(w) mozna otrzymac¢ wykorzystujgc
rownanie (10), dzieki zalezno$ci pomiedzy amplitudg przytozonego napiecia AVa(w),

a wartoscig lokalnej gestosci pradu.

(10)

W trakcie pomiaréw lokalnej impedancji nalezy rozpatrzy¢ rozktad potencjatéw
oraz linii pola elektrycznego nad materiatem badanym, do ktérego doprowadzony jest
sinusoidalny sygnat pobudzenia. Zgodnie z rysunkiem 1.1 mozna stwierdzi¢, ze gdy

pomiar bedzie prowadzony doktadnie w centrum badanego materiatu to wptyw na wynik
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bedg mialy jedynie linie pola elektrycznego skierowane prostopadle do materiatu
badanego. Jest to tak zwana sktadowa normalna rozktadu pola. Jednakze, jezeli sonda
bedzie znajdowata sie w innym dowolnym punkcie nad ptaszczyzng materiatu, pomiar
gradientu bedzie obejmowat sktadowag normalng oraz radialng pola [47]. W te] sytuacji
wynik bedzie wypadkowg obu sktadowych i bedzie zalezny od potozenia przestrzennego
sondy. Co za tym idzie, wyznaczone wartosci lokalnej impedancji bedg funkcjg

wspétrzednej radialnej (r) okre$lajgcej odlegtos¢ od srodka materiatu badanego.

""""""" I R B
Ze(r) Zo(1) Ze(r) Ze(r)
___________________________________________________________________________________________ o,
Z(r) Z(r) Zo(r) Zo(r)
i (r) i (r) i (r) i v
Prébka

Rysunek 3.1 Schematyczny rysunek definiujgcy skfadowe lokalnej impedancji. Z(r) okre$la
lokalng impedancie omowg, Z.(r) lokalhng impedancje pojemnosciows, i (r) wartos¢ lokalnej
gestosci pradu, V potencjat elektrody badanej, ®, potencjat w zewnetrznym punkcie podwajnej

warstwy, ®.. potencjat w gfebi roztworu.

W literaturze lokalna impedancja dzielona jest na trzy sktadowe [46,77,88,89].
Pierwszg z nich jest lokalna impedancja pojemnosciowa (ang. local interfacial
impedance), ktéra uwzglednia lokalng wartos¢ gestosci prgdu oraz gradient potencjatu
wzdtuz podwdjnej warstwy elektrycznej. Sktadowg mozna okresli¢ za pomoca
nastepujgcego réwnania:

_V=D(r)

Zo=—105 an
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Kolejng sktadowa zgodnie z rysunkiem 3.1. jest lokalna impedancja omowa (ang.
local ohmic impedance). Odnosi sie do lokalnej wartosci gestosci pradu oraz gradientu
potencjalu od punktu potozonego na zewnetrznej granicy podwojnej warstwy
elektrycznej do oddalonej elektrody w gtebi roztworu. Lokalna impedancja omowa moze

by¢ zdefiniowana za pomocg zaleznosci:

®,()
Ze =T

(12)

Suma lokalnej impedancji pojemnosciowej oraz impedancji omowej okresla

lokalna impedancije, co mozna wyrazi¢ w nastepujgcy sposéb:

(13)

Wystepowanie trzech sktadowych lokalnej impedancji oraz wptyw wspotrzednej
radialnej na otrzymywane widma impedancyjne powoduje, ze ich analiza staje sie
znacznie bardziej ztozona niz w przypadku EIS. Lokalnha impedancja omowa stosunkowo
czesto ma swodj wkiad w odpowiedz wysokoczestotliwosciowg majgcg charakter
indukcyjny [90]. W sytuacjach, gdy lokalne widmo impedancyjne charakteryzuje sie
niskoczestotliwo$ciowg petlg indukcyjna, dodatkowa obecnos¢
wysokoczestotliwosciowej petli w pewnym stopniu organiczna przejrzystos¢ wynikéw.
Efekt ujawnia sie w postaci nachodzenia na siebie poszczegdlnych czesci widma
impedancyjnego. Dlatego tez czestym zabiegiem jest ograniczenie gérnego zakresu
wykorzystywanych  czestotliwosci sygnatu  pobudzenia w celu uniknigcia
wysokoczestotliwosciowej petli indukcyjnej. Zakres czestotliwosci odpowiedzialny za jej
powstanie mozna okreslic przez odniesienie do bezwymiarowej czestotliwosci

w literaturze oznaczanej wielkg literg K [91].

Technika LEIS dotychczas byta wykorzystywana gtéwnie w badaniach
korozyjnych [44,92]. Narzedzie postuzyto miedzy innymi do okreslenia kinetyki
rozwarstwienia powierzchni cynku pokrytego poliwinylobutyralem (PVB) [93]. Aplikacje
w systemach o znaczeniu komercyjnym przeprowadzono na ztgczach z miedzi oraz
stopu aluminium AA1370. Doktadnie takie potgczenia miedzy tymi metalami stosowane
sg w przemysle motoryzacyjnym. Pomiary LEIS wykazaty r6zng reaktywno$¢ tgczenia
aluminium/miedz w przypadku wystgpienia lub braku nieréwnosci w postaci kawern.
Ponadto technika =zostata wykorzystana w celu detekcji defektdow systemow

powtokowych [94,95] czy efektywno$ci dziatania inhibitoréw korozji [96,97].
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Walidacja otrzymanego widma impedancyjnego opiera sie na powtarzaniu
kilkukrotnym pomiaru — zwyczajowo, co najmniej 3-krotnie [48,97]. Czas niezbedny do
otrzymania pojedynczej petnej charakterystyki impedancyjnej jest analogiczny jak
w technice EIS. Przeprowadzenie kolejnych pomiarow w celu potwierdzenia wynikéw

jest niemozliwy w przypadku, gdy okres, w ktérym uktad pozostaje stacjonarny jest krotki.

Technika LEIM jest wykorzystywana w pracach naukowych poréwnywalnie
czesto do techniki LEIS. Mapowanie impedancyjne jest stosowane z reguty w celu
stworzenia powierzchniowej charakterystyki materialu badanego przedstawiajgcej
modut impedancji oraz wartosci kata fazowego przy danej czestotliwosci [98—100]. Na
podstawie techniki LEIM Galicia ze wspotpracownikami [101] podjeli sie zadania
wyznaczenia szybkosci korozji stopu aluminium AZ91. Skanowanie przeprowadzone z
wykorzystaniem bi-elektrody przy czestotliwosci 100 Hz pozwolito na wyznaczenie
lokalnych wartosci szybkosci korozji. Dodatkowo na podstawie wynikéw pomiarowych
mozliwe byto zdefiniowanie udziatu poszczegdlnych faz w wartosci szybkosci korozji,
a mianowicie okreslenie nizszej kinetyki roztwarzania fazy B niz fazy a. Jednoczesnie

dowiedziono, ze mechanizm obu zachodzacych proceséw jest taki sam.

W zrédtach literaturowych, gdzie technika LEIM przedstawia kilka charakterystyk
wykonanych przy réznych czestotliwosciach, liczba powtdrzen skanowania musi byc¢
rowna liczbie prezentowanych czestotliwosci [38,97,102]. Jednak podobnie jak
w przypadku LEIS, kolejne mapy niekoniecznie odpowiadajg temu samemu stanowi
fizykochemicznemu powierzchni, poniewaz sg rejestrowane sekwencyjnie, a czas
niezbedny do stworzenia pojedynczej mapy jest nieporéwnywalnie diuzszy od czasu

powstawania pojedynczego widma impedancyjnego.

3.2. Dynamiczna elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Zgodnie z wymienionymi zatozeniami w technice EIS wymagane jest spetnienie
kilku kardynalnych warunkéw tj. przyczynowosci, liniowosci oraz stacjonarnosci.
Warunki pokrétce zostaty scharakteryzowane w poprzednich rozdziatach. Czestym
problemem pomiarowym jest brak stacjonarnosci uktadu pomiarowego. W przypadku
lokalnych pomiaréw impedancyjnych prezentujgcych charakterystyke impedancyjng
siatka punktow pomiarowych na ptaszczyznie x - y moze sktadaC sie z setek
pojedynczych widm impedancyjnych. Stwierdzenie, ze zostaty zarejestrowane dla

uktadu, ktory przez caty czas pomiaru byt stacjonarny, jest wielce ryzykowne.
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Technika EIS opiera sie ona na sekwencyjnym pobudzeniu uktadu sygnatem
sinusoidalnym i poréwnaniu go z sygnatem odpowiedzi. Czas niezbedny do otrzymania
petnej charakterystyki badanego uktadu jest sumg trwania poszczegdlnych sktadowych

i w praktyce wynosi od okoto minuty do kilku minut, co mozna przedstawi¢ za pomocag

zaleznosci:
k
n
t=Y 2
L fi (14)
=1
gdzie: t — czas trwania pobudzenia, n — liczba okreséw pojedynczego sygnatu

pobudzenia, fi — kolejne czestotliwosci sygnatu pobudzenia.

Dodatkowo nalezy rozwazy¢ czas niezbedny do powtdrzenia pomiaréw, aby
okresli¢ odtwarzalnos¢ wynikéw. W celu otrzymania rzetelnych wynikow w trakcie tego
okresu uktad powinien znajdowaé sie w stanie stacjonarnym. W rzeczywistosci takie
warunki sg niezwykle trudne do osiggniecia. Ograniczenie wspomnianych
niedogodnosci zaproponowat Darowicki okreslajgc zatozenia teoretyczne techniki
dynamicznej elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej DEIS (ang. Dynamic
Electrochemical Impedance Spectroscopy) [103,104]. Technika w zaprezentowanym
podejsciu polega na jednoczesnej generacji szerokiego zakresu czestotliwosci. W takiej
sytuacji czas niezbedny do jednostkowego pobudzenia jest zalezny tylko i wytgcznie od
najnizszej zastosowanej czestotliwosci (fi) oraz ilosci jej okreséw. Dzieki zastosowaniu
sygnatu, ktéry jest superpozycjg poszczegdlnych sygnatdéw pobudzenia, mozliwa jest
znaczna redukcja czasu trwania pomiaru, ktéry w przypadku wieloczestotliwosciowego

pobudzenia mozna okresli¢ nastepujaca zaleznoscia:

n

t= A (195)

Poréwnujac zaleznosé¢ (14) oraz (15) mozna zauwazyC, ze wykorzystanie
sygnatu wieloczestotliwosciowego w znaczny sposéb pozwala ograniczy¢ czas trwania
pomiaru. Dodatkowg wartosciag dodang stosowania dynamicznych pomiaréw
impedancyjnych jest ciggta rejestracja wszystkich sygnatéw jednoczes$nie. Dzieki
takiemu podejsciu im wyzsza czestotliwoS¢ jest uzywana, tym sygnat odpowiedzi
zawiera wiecej petnych okreséw, co skutkuje tym, ze wynik impedanc;ji dla konkretne;j
czestotliwosci jest wartoscig usredniong z petnej dtugosci funkcji okna pomiarowego
(aspekt poruszony szerzej pod koniec rozdziatu). Pozwala to skutecznie zniwelowaé

niewielkie zakidcenia oraz zaburzenia.
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Wieloczestotliwosciowy sygnat powstaje poprzez sumowanie poszczegolnych
czestotliwosdci  sktadowych. Operacja na sygnatach zostata schematycznie
zaprezentowana na rysunku 3.2. Zakres oraz dobdr czestotliwosci odbywa sie
w zdefiniowany sposéb i jest ograniczony warto$cig probkowania rejestratora oraz
oknem analizatora [105]. Zakres czestotliwosci z reguly charakteryzuje sie rozktadem
logarytmicznym, bazujac na wielokrotnosciach liczb pierwszych. W przypadku
najwyzszych czestotliwosci ich warto§¢ nie moze przekracza¢ potowy maksymalnej
czestotliwosci probkowania [105]. Z drugiej strony najnizsza czestotliwos¢ powinna by¢
dobrana w taki sposob, aby mozliwe byto zarejestrowanie, co najmniej jednego petnego

okresu w oknie analizatora. Jednakze w praktyce stosuje sie co najmniej trzy okresy.

Pl ax

SLUDErpoZYyC]E

Rysunek 3.2 Schemat operacji na czestotliwosciach prowadzgcy do pobudzenia

wieloczestotliwosciowego bedgcego superpozycjg wielu czestotliwosci.

Dobér wartoéci amplitud oraz przesunie¢ fazowych jest niezwykle istotny
w przypadku wieloczestotliwosciowego pobudzenia. Z uwagi na fakt, Zze spora czes¢
uktaddéw elektrochemicznych charakteryzuje sie spadkiem impedancji wraz ze wzrostem
czestotliwosci stosuje sie progresywng skale amplitud. Operacja polega na przypisaniu
coraz to nizszych amplitud do coraz wyzszych czestotliwosci pobudzenia napieciowego.
Pozwala to na obnizenie wypadkowej amplitudy sygnatu wieloczestotliwosciowego, jak i
doktadniejsze wyznaczenie poszczegdlnych amplitud sygnatu odpowiedzi. Drugim
czynnikiem majgcym wptyw na sumaryczng amplitude sygnatu sg przesuniecia fazowe.
Do kazdej czestotliwosci dobierane jest ono osobno w taki sposob, aby wypadkowa
amplituda byta jak najnizsza. W tym celu stosuje sie algorytmy takie jak Monte Carlo,

Schroedera czy Van den Bose [106].

W celu okreslenia charakterystyki impedancyjnej uktadu, w pierwszej kolejnosci
nalezy dokona¢ dekompozycji wieloczestotliwosciowego sygnatu pobudzenia oraz
odpowiedzi. W wyniku operacji otrzymuje sie wartosci przesunie¢ fazowych oraz

amplitud poszczegdlnych sinusoidalnych sktadowych. W klasycznym podejsciu stosuje
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sie przeksztatcenia Fouriera czy Laplacea, jednakze analizujg one sygnat w catej

dziedzinie czasu, przez co wynikow nie mozna przypisa¢ do chwilowego stanu.

W przypadku dynamicznych pomiaréw przydatniejszym narzedziem staje sie
krotkookresowa transformata Fouriera (STFT) lub jej dyskretha odmiana (SDTFT). Oba
przeksztatcenia pozwalajg na przeprowadzenie transformacji w sposéb sekwencyjny na
wycinkach sygnatéw o okreslonej dlugosci. Operacja polega na jednostkowych
transformacjach Fouriera, ktére wykonywane sg na odcinkach o okreslonej dtugosci
wycietych z analizowanego sygnatu przy pomocy zdefiniowanej funkcji okna. Dodatkowo
mozliwe jest nachodzenie sie na siebie analizowanych odcinkéw, dzieki czemu istnieje
mozliwos¢ eliminacji artefaktow powstajgcych na krawedziach okna. Poprzez takie

podejscia otrzymuje sie wynik transformaty przypisany do konkretnego czasu.

Aspektem dodanym techniki jest mozliwo$¢ pobudzenia uktadu poza sygnatem
wieloczestotliwosciowym, dodatkowg sktadowg statoprgdowg. Takie rozwigzanie
sprawia, ze pobudzenie jest sumg obu skladowych. Skladowa statoprgdowa moze byé¢
wartoscig statg w trakcie catego pomiaru, albo moze ulega¢ zmianie. Nalezy przy tym
pamietaC, aby w dlugosci okna pomiarowego stuzgcego do wyznaczenia widma
impedancyjnego, skladowa statoprgdowa nie wplywala znacznie na stacjonarnosé
uktadu.

Dotychczas technika DEIS zostata wykorzystana w wielu badaniach korozyjnych
oraz elektrochemicznych. W$rod badan korozyjnych mozna wymieni¢ monitorowanie
procesu erozji-korozji kawitacyjnej [107—-109], efektywnosci inhibitorow [28,110] oceny
korozji wzerowej [111], miedzykrystalicznej [112], czy oceny powtok ochronnych
[113,114]. Technike wykorzystano réwniez do charakterystyki pracujgcego ogniwa
paliwowego [115]. Ponadto mozliwosci techniki DEIS zostaty wykorzystane do oceny
zachowania oraz wiasciwosci elektrochemicznych  elektrod diamentowych
domieszkowanych borem [116—118]. Do lokalnej analizy impedancyjnej technika zostata

sprzezona z technikg AFM w trybie kontaktowym [119-121].
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4. Cel i zakres pracy

Celem niniejszej pracy byto teoretyczne opracowanie, stworzenie oraz walidacja
poprawnego dziatania nowatorskich narzedzi stuzgcych do pomiaréw lokalnych
wiasciwosci materiatowych. Na postawie studium literaturowego wytypowano cztery

podstawowe kryteria charakteryzujgce nowe rozwigzania techniczne.

= Tryb skanowania
= Warunki elektrolityczne
= Pomiar gradientu potencjatu

= Liniowo$¢ uktadu lub jej brak

Pomiary w trybie skanowania pozwalajg przeprowadzi¢ analize zjawisk
wystepujgcych lokalnie. Co wiecej, dostarczajg one informacji o witasciwosciach
fizykochemicznych obszaréw o odmiennym zachowaniu elektrochemicznym. Warunki
elektrolityczne zapewniajg mozliwo$¢ prowadzenia pomiaru w trakcie zmian ukfadu
badanego. W rezultacie otrzymuje sie rzeczywistg zmiane zdeterminowang w czasie.
Jako gtowng wielkos¢ fizyczng podlegajgca detekcji zostat wytypowany gradient
potencjatu. Spowodowane byto to mozliwoscig dwojakiej interpretacji wynikéw. Takie
podejscie umozliwito wykorzystanie liniowosci ukfadu, lub jej braku, jako gtéwnego

zrodio informacji na temat wiasciwosci materiatu.

Na podstawie przeprowadzonego studium literaturowego oraz wytypowanych

kryteriow zostaty przyjete nastepujgce tezy pracy:

= Lokalne dynamiczne elektrochemiczne pomiary impedancyjne dostarczg wiecej
informaciji na temat badanych obszaréw niz klasyczny LEIS w znacznie krétszym
czasie. Dodatkowo pozwolg na rejestracje zmian impedancji w systemach
0 znacznie wyzszej dynamice.

= Elektrochemiczng analize harmoniczng mozna przeprowadzi¢ w skali lokalnej,
otrzymujgc informacje na temat lokalnych wartosci gestosci pragdu oraz obu

wspétczynnikow Tafela.

W obu przypadkach, zrédtem informacji staje sie liniowos¢ badanych uktadéw
(lub jej brak). Za dane wejSciowe postuzyt spadek napiecia na bi-elektrodzie,
spowodowany lokalnym gradientem potencjatu w elektrolicie. Jednakze réznica polega
na dwojakiej interpretacji zarejestrowanego sygnatu. Pierwsze podejscie opiera sie na
linearyzaciji, drugie natomiast na analizie harmonicznej. Takie podej$cie w pierwszym

przypadku prowadzi do lokalnej analizy impedancyjnej, natomiast w drugim do lokalnej
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analizy harmonicznej. Schematycznie idea przyswiecajgca pracy zostata

zaprezentowana na rysunku 4.1.
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Rysunek 4.1 Poglagdowy schemat idei pomiarowej. Wykorzystanie gradientu potencjatu nad
materiatem badanym, nastepne obliczenie gestosci pradu i linearyzacja wyniku lub analiza

harmoniczna szeregu Taylora.

Zakres pracy obejmowat stworzenie podstaw technicznych jak i teoretycznych
dokonywania pomiaréw niezbednych do powstania stanowiska pomiarowego. Waznym
aspektem bylo stworzenie Ilub modyfikacja zaplecza w postaci oprogramowania
odpowiadajgcego za sterowanie, generacje, rejestracije oraz analize danych.
Zoptymalizowane uktady do pomiaréw lokalnych byly poddawane walidacji przy
wykorzystaniu prostych uktadow badawczych. Kluczowg role we wspomnianym
aspekcie petnity potaczenia galwaniczne pomiedzy dwoma metalami. Zastosowanie
potgczen galwanicznych do walidacji metod wynikato z wysokiej przewidywalnosci
wspomnianych par metali. Kazdorazowo identyfikacja metalu stanowigcego anode oraz
katode jak i stosunek obu obszaréw powierzchni wzgledem siebie byt jednoznacznie
zdefiniowany. Prezentujgc skutecznos¢ metod na prostym, modelowym uktadzie mozna

byto zweryfikowac jego poprawne dziatanie.

Nowatorskie podejscie opierato sie na zastosowaniu techniki dynamicznej do
pomiarow lokalnej impedanciji, ktérej koncepcja zostata zaprezentowana na rysunku 4.2.
Drugie z narzedzi, jako pierwsze prezentuje mozliwo$¢ wykorzystania sygnatow

harmonicznych prowadzace do lokalnej charakterystyki w uktadach elektrolitycznych.
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Rysunek 4.2 Schemat prezentujgcy standardowe podejscie do techniki LEIM (a) oraz lokalne

pomiarowego

dynamiczne pomiary impedancyjne (b).

Efektem pracy sg dwa narzedzia stuzgce do lokalnej charakterystyki elektrycznej
materiatdbw w Srodowiskach elektrolitycznych, ktérych poprawne dziatanie zostato

potwierdzone na drodze doswiadczalnej.
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5. Aparatura pomiarowa

Pomiary elektrochemiczne byty prowadzone z wykorzystaniem
potencjostatu/galwanostatu Autolab PGSTAT128N (Metrohm, Holandia).
Przemiennoprgdowe pobudzenia napieciowe byly generowane za pomocg Kkarty
pomiarowej NI PXle-4464 (National Instruments, Stany Zjednoczone), natomiast
rejestracja sygnatu byta prowadzona z wykorzystaniem karty NI PXle-6124 |ub
zamiennie NI PXI-4462. Wzmocnienie amplitudy sygnatu mierzonego odbywato sie za
pomocg karty pomiarowej poprzez dobér odpowiedniego zakresu pomiarowego

i zaleznie od prowadzonego pomiaru wynosito od 10 do 1000.

Sterowanie kartami pomiarowymi oraz pozniejsza analiza otrzymanych wynikéw
byta prowadzona z wykorzystaniem autorskich programéw stworzonych w Politechnice
Gdanskiej (twércy: dr hab. inz. Pawet Slepski oraz dr hab. inz. Artur Zielinski;

modyfikacje mgr inz. Lukasz Burczyk) w srodowisku LabVIEW.
= System skanowania

W ramach prowadzonych pomiaréw wykorzystywano dwa systemy stuzgce do
zmiany potozenia sondy. Pierwszy system zostat stworzony z dostepnych elementéw
w Katedrze Elektrochemii, Korozji i Inzynierii Materiatowej Wydziatu Chemicznego
Politechniki Gdanskiej. Natomiast drugi system byt komercyjnie dostepnym zestawem
dedykowanym do elektrochemicznej mikroskopii skaningowej SECM (Sensolytics,
Niemcy). Wiekszos¢ pomiaréw byta prowadzona wykorzystujgc komercyjny system
Z uwagi na wyzszg rozdzielczos¢ oraz lepszg stabilizacje. Niemniej autorska wersja
systemu nie ustepowata znacznie komercyjnemu w pomiarach, gdzie poszczegdine
punkty pomiarowe byly od siebie oddalone o dziesigtki mikrometrow. Dodatkowg

wartoécig dodang jest jej niski koszt, prostota oraz otwartos¢ na modyfikacje.

System skompletowany i stworzony z dostepnych elementéw, sktada sie
Z podstawy wykonanej z poli(metakrylanu metylu), celki elektrochemicznej oraz czesci
motorycznej odpowiedzialnej za ruch sondy. Do zestawu zalicza sie réwniez komputer
z kartg pomiarowg odpowiedzialny za system sterowania. Zdjecie stworzonego uktadu

zostato zaprezentowane na rysunku 5.1.
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Rysunek 5.1 Zdjecie prototypowego uktadu stuzgcego do pomiardow SPM w $rodowiskach
elektrolitycznych.

Za poruszanie sondg podczas skanowania odpowiedzialne sg dwa silniki
krokowe. Rozdzielczo$¢ silnika odpowiedzialnego za ptaszczyzne x jest 10-krotnie
wyzsza niz w przypadku ptaszczyzny y. Poruszanie w pionie (z) umozliwia sitownik Z612
(Thorlabs, Stany Zjednoczone), o minimalnym kroku réwnym 40 nm. Sitownik
napedzany jest przez serwomotor statoprgdowy firmy THORLAB zintegrowany
z kontrolerem (model ODCO001). Caty system pomiarowy jest poziomowany za pomocag
trzech $rub, ktére wraz z gumowymi podkiadkami tworzg nogi systemu. Dodatkowo
zastosowano 3 sruby z gwintem drobnozwojowym poziomujace elektrode roboczag

znajdujgcy sie na dnie celki.
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Tabela 2 Charakterystyka wykorzystanych silnikow

os$ X y z
Rodzaj silnika krokowy krokowy serwomotor DC
Dtugo$¢ kroku 4 uym 40 pm min. 40 nm
Max. dtugosc¢ drogi 25 mm* 25 mm* 12 mm

*Obszar ograniczony przez wewnetrzne wymiary celki elektrochemiczne;j.

Whnetrze celki zostato wykonane z poli(tetrafluoroetylenu) i unieruchomione za
pomocg 4 $rub pomiedzy dwoma ptytkami z poli(metakrylanu metylu). Sonde we wnetrzu
celki mozna obserwowa¢ za pomoca zainstalowanego i skrupulatnie uszczelnionego
wziernika. Otwor w dolnej czesci celki zostat uszczelniony O-Ringiem. Badany materiat
jest dodatkowo izolowany tasmg Teflonowa, w celu niwelacji ryzyka wycieku elektrolitu,

i montowany od dolnej strony celki.

Drugim wykorzystywanym systemem byt komercyjnie dostepny uktad
dedykowany do  elektrochemicznej  mikroskopii  skaningowej,  sprzezony
Z potencjostatem/galwanostatem Autolabem 128N. Stanowisko sktada sie z trzech
silnikdw krokowych o rozdzielczosci 0.1 uym, odpowiednio dla wszystkich trzech
ptaszczyzn. Po zblizeniu sondy na zatozong odlegto$¢ od materiatu badanego dalsze
poruszanie prowadzono w ptaszczyznach x-y w ftrybie statej wysokosci. Ocena
odlegtosci sondy od materiatu byta wspomagana kamerg CCD, model DMK 21AU04
(ImagingSource, Niemcy). Doktadniejsze okreslenie odlegto$ci byto prowadzone
z pomocg mikroskali umieszczanej na soczewce kamery, ktora byta w pierwszym

stopniu kalibrowana wzgledem wolframowego drutu o zdefiniowanej Srednicy.
» Celka elektrochemiczna

Pomiary elektrochemiczne prowadzono z wykorzystaniem stanowiska, ktérego
poglagdowy uktad zostat zaprezentowany na rysunku 5.2. W trakcie wszystkich lokalnych
pomiarow korzystano z uktadu piecio-elektrodowego — konwencjonalny ukfad troj-
elektrodowy oraz bi-elektroda ztozona z dwodch platynowych elektrod. Do czeéci
konwencjonalnej zaliczata sie chlorosrebrowa elektroda odniesienia Ag|AgCl (RE),
platynowa elektroda pomocnicza (CE) oraz aktualnie badany materiat bedacy elektroda
pracujagca (WE). Dwie pozostate elektrody wchodzity w sktad bi-elektrody. W trakcie prac
wykorzystywane byly dwa rodzaje sond. Pierwszym byty komercyjnie dostepne sondy
model LEIS370/1 (Uniscan Instruments, Wielka Brytania). Zdjecie sondy zostato

umieszczone na rysunku 1.3 (c) - w powiekszeniu (d) i (f). Na potrzeby pomiarow,
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w ktorych wymagana byta wyzsza rozdzielczos¢ przestrzenna stworzono sonde, w ktorej
sktad wchodzity dwie ultramikroelektrody. Wykorzystano komercyjnie dostepne
ultramikroelektrody (Sensolytics, Niemcy) o srednicy 1 oraz 10 um wykonane z platyny
i zatopione w szkle. Przed kazdym uzyciem sondy byty czyszczone mechanicznie za
pomocg zawiesiny polerskiej SiO, o srednicy czgstek 0.03 um a nastepnie ptukane

w acetonie.

Karty |
1 pomiarowe

e i Platynowy
- eSmsswpierscien = ——

T Platynowa
s koncowka |

Potencjostat

PC

Rysunek 5.2 Uproszczony schemat uktadu pomiarowego wykorzystujgcego bi-elektrode.

Elektroda pomocnicza umieszczana byta prostopadte nad materiatem badanym
w gtebi roztworu. Korzystano z CE w postaci siatki platynowej o rozwinietej powierzchni,
réwnomiernie rozmieszczonej nad badang prébka. Takie rozwigzanie miato na celu
niwelacje radialnych linii pola elektrycznego w elektrolicie. Efekt radialnego rozktadu
mogtby by¢é potegowany w przypadku CE zlokalizowanej przy krawedzi celki

pomiarowe;j.
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= Warsztat uzupetniajacy

W pracy korzystano rowniez z narzedzi mikroskopowych oraz
spektroskopowych, ktdre stuzyty do wizualizacji subtelnych zmian oraz okreslenia sktadu

chemicznego wykorzystywanych materiatéw.

Stan powierzchni materiatébw obserwowany byt za pomocag elektronowego
mikroskopu skaningowego SEM (ang. Scanning Electron Microscope) model S3400N
(Hitachi, Japonia). Mikroskop wyposazony jest w wolframowe zrédto promieniowania.
Ponadto narzedzie umozliwia przeprowadzenie pomiaréw z zakresu spektroskopii
dyspersiji promieniowania rentgenowskiego. Odpowiada za to dodatkowe wyposazenie
w postaci dostawki EDX (ang. Energy-dispersive X-ray spectroscopy) z detektorem
UltraDry (Thermo Fisher Scientific, Stany Zjednoczone).

Do wykorzystywanych narzedzi spektroskopowych nalezata technika
spektroskopii fotoelektrondw w zakresie promieniowania X (XPS - ang. X-Ray
Photoelectron Spectroscopy), oraz spektroskopia elektronéw Augera AES (ang. Auger
electron spectroscopy). Pomiary wykonano korzystajgc ze spektroskopu Escalab 250Xi
(Thermo Fisher Scientific, Stany Zjednoczone) wyposazonego w monochromatyczne
zrodto promieniowania Al Ka (o energii 1486.6 eV) z regulowang srednicg plamki od 100
do 950 um. Wysokorozdzielczosciowe widma wykonano z krokiem skanowania réwnym
0.1 eV oraz energig przejscia na poziomie 10 eV. W celu normalizacji otrzymanych widm
energia wigzania zostata wyréwnana do energii neutralnego wegla (energia wigzania
rowna 284.6 eV), ktory wystepuje praktycznie na wszystkich badanych materiatach

majgcych kontakt ze srodowiskiem atmosferycznym [122].
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6. Wyniki pomiaréw dynamicznych lokalnej impedancji

W powyzszym rozdziale zestawiono wyniki, ktére postuzyty do walidacji pierwszej
z dwdch opracowanych metod pomiarowych. Wyniki oraz dyskusja zawarte w niniejszym
rozdziale majg za zadanie odpowiedzie¢c na teze, czy lokalne dynamiczne
elektrochemiczne pomiary impedancyjne dostarczg wiecej informacji na temat badanych
obszaréw elektrodowych w znacznie krétszym czasie od standardowego podejscia.
Dodatkowo sprawdzono, czy pozwolg na rejestracje impedancji uktadéw o znacznie
wyzszej dynamice w porownaniu do klasycznego podejscia przedstawionego
w podrozdziale 3.1. Czes$¢ wynikdow zaprezentowana w niniejszym rozdziale zostata
wykorzystana w publikacji, ktéra jako pierwsza opisuje zastosowanie dynamicznych

pomiarow lokalnej impedanc;ji [123].

Proces przygotowania materiatdw do badanh byt ujednolicony dla wszystkich
probek. W pierwszej kolejnosci w walcu o $rednicy 10 mm wykonanym z miedzi
stworzono otwor o $rednicy 2 mm. W miejsce powstatego otworu umieszczano walec
wykonany z cynku lub kadmu. Nastepnie potgczenia bimetaliczne unieruchamiano za
pomocg zywicy epoksydowej w obudowie z tworzywa sztucznego. Kolejnym etapem
byto przygotowanie powierzchni polegajgce na szlifowaniu probki papierem sciernym
o rosngcej gradacji, do 2500. W celu pozbycia sie zanieczyszczen powstatych na
powierzchni na skutek mechanicznej obrébki, probki umieszczano w kagpieli
ultradzwiekowej wypetnionej acetonem. Pogladowy schemat przedstawiajgcy probke

zostat zamieszczony na rysunku 6.1.

Cu Znlub Cd

kierunek
skanow

Rysunek 6.1 Schemat probki pofgczenia galwanicznego. Przerywana linia prezentuje obszar

objety lokalnymi pomiarami impedancyjnymi, natomiast strzatka prezentuje kierunek skanowania.
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Wszystkie probki wykorzystane w niniejszym rozdziale byly potgczeniami
bimetalicznymi. Do tego celu wytypowano trzy metale: cynk, kadm oraz miedz, ktore
tworzyly dwa zestawy potgczen cynk/miedz oraz kadm/miedz. W sSrodowisku
elektrolitycznym materiaty badane tworzg ogniwo, ktore ulega korozji galwanicznej.
W obu przypadkach miedz, jako metal o wyzszym potencjale elektrochemicznym,
stanowita katode, na ktorej zachodzg procesy redukcji (depolaryzacja tlenowa
w warunkach doswiadczenia). Natomiast drugi metal, kadm lub cynk, byt metalem
0 nizszej wartosci potencjatu elektrochemicznego, przez co stanowit anode w potgczeniu

galwanicznym i podlegat procesowi utlenienia.

Tabela 3 Zestawienie potencjatow obwodu otwartego OCP (ang. Open Circuit Potential) dla

wybranych pofgczeri galwanicznych w 1 mmol dm roztworze Na,SO. po ustabilizowaniu sie

potencjafu.
OCP vs Ag|AgCI
Potgczenie vs AgIAGCI [V]
Cynk/Miedz -0.91
Kadm/Miedz -0.61
Kadm/Miedz po 24 h -0.66

Elektrolitem wykorzystanym do lokalnych pomiaréw impedancyjnych byt roztwor
Na;SO, o stezeniu 1 mmol dm3. Po umieszczeniu potgczen bimetalicznych w elektrolicie
monitorowano wartos¢ potencjatu obwodu otwartego az do osiggniecia przez uktad
stanu rownowagowego. Za stan rownowagowy przyjeto fluktuacje dE/dt < 1 mV min™.
Warunek z reguty byt spetniony po okoto godzinie od poczatku ekspozyciji,
a reprezentatywne wartosci OCP zostaty przedstawione w tabeli 3. Pomiar gradientu
potencjatu prowadzono za pomocg komercyjnie dostepnej bi-elektrody. Sonda w trakcie
pomiaru znajdowata sie¢ 25 ym nad powierzchnig probki. Wysokos¢ robocza zostata
wybrana na podstawie danych dostepnych w literaturze, gdzie w przypadku korzystania

z komercyjnych sond wynosi ona od kilkudziesieciu do setek mikrometrow [41,44,124].

Skanowany obszar byt linig prostg o dtugosci 4 mm. Poczatek skanowania byt
zawsze ustalony na srodek probki, skad sonde przemieszczano ze statg predkoscig
w kierunku krawedzi materiatu. Wspdlna krawedz pomiedzy metalami znajdowata sie
1 mm od punktu poczgtkowego. Szybkos$¢ skanowania byta ustalona na 1 pym s?.

W wyniku pomiaru kazdorazowo otrzymano 4000 widm impedancyjnych, z ktérego
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kazde odpowiadato kolejnemu punktowi. Droga pokonywana przez sonde zostata

oznaczona czarng przerywang linig na schemacie z rysunku 6.1.

Dynamiczne pomiary lokalnej impedancji prowadzono w zakresie czestotliwosci
od 2819 Hz do 3 Hz z czestotliwoscig probkowania rowng 10 kHz. Sygnat pobudzenia
sktadat sie z 21 sinusoid (7 czestotliwosci na dekade), kazda okreslona wiasng
czestotliwoscig, amplitudg oraz przesunieciem fazowym. Wszystkie sygnaty byly
generowane jednoczesnie i w postaci wypadkowego sygnatu tworzyly sygnat
pobudzenia. Algorytm doboru przesunie¢ fazowych oraz amplitud poszczegdlnych
sygnatbw miat za zadanie optymalizacje amplitudy wypadkowej tak, aby nie
przekraczata 30 mV. Sygnat odpowiedzi byt rejestrowany, a nastepnie dzielony na
sktadowe o dtugosci okna 1 sekundy (co odpowiadato 1 ym przesuniecia w trybie

skanowania) a nastepnie poddawany krotkookresowej transformacie Fouriera (STFT).

6.1. Potaczenie cynk/miedz

W literaturze naukowej odnoszgcej sie do pomiaréw lokalnej impedanciji, czestym
materiatem badanym sg potgczenia galwaniczne. Taki wybdér dokonywany jest
zwtaszcza w trakcie rozwazan teoretycznych jak i walidacji nowych podejs¢ pod
wzgledem technicznym. Ws$réd materiatdbw dotychczas wykorzystanych mozna
wymienié miedzy innymi: aluminium/molibden [45], cynk/stal [125],
aluminium/miedz [126] czy aluminium/magnez  [34,127]. Wybdér potgczen
galwanicznych, jest podyktowany prostotg uktadu, przy jednoczesnym zapewnieniu
znacznych rozni¢ pomiedzy poszczegolnymi metalami w miejscu powstania ogniwa.
Dodatkowo nalezy wymieni¢ wysokg przewidywalnosci systemu na poziomie ustalania
doswiadczenia. Podczas wyboru metali jak i srodowiska korozyjnego kierowano sie

istniejgcym stanem wiedzy.

Pierwszym uktadem, ktory zostat wykorzystany w celu weryfikacji poprawnego
dziatania dedykowanego uktadu pomiarowego do lokalnej impedancji technikg

dynamiczng byto potgczenie galwaniczne cynk/miedz w 1 mmol dm= roztworze Na,SO..

Rysunek 6.2 przedstawia lokalne dynamiczne widma impedancyjne
zarejestrowane w trakcie przemieszania sondy nad potgczeniem galwanicznym. Lokalne
widma impedancyjne réznig sie¢ od siebie znacznie w zalezno$ci od aktualnego
poftozenia sondy pomiarowej. Ksztatt widm impedancyjnych w znacznym stopniu
zwigzany jest z materiatem, nad ktérym nastgpita rejestracja. Niemniej kazde kolejne

widmo, zmienia sie pltynnie bez zadnych gwattownych zakidcen prezentujgc lokalng
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charakterystyke impedancyjng. Lokalne widma impedancyjne zarejestrowane dla miedzi
charakteryzujg sie wystepowaniem wyraznie uksztattowanej petli pojemnosciowej
zlokalizowanej w pierwszej C¢wiartce uktadu wspotrzednych  kartezjanhskich.
Zarejestrowana impedancja powinna by¢ przypisana procesom przeniesienia fadunku
podczas reakcji depolaryzacji tlenowej. W trakcie, gdy sonda znajdowata sie blizej
wspélnej krawedzi obu metali, petla o charakterze pojemnosciowym rejestrowana nad
miedzig sukcesywnie malata. Z drugiej strony lokalne widma impedancyjne dla cynku
prezentowaty zupetnie odmienny charakter. Ztozone byty z dwéch czesci: wysoko- oraz
nisko-czestotliwosciowej. Wysokoczestotliwosciowa sktadowa widma impedancyjnego
przejawiata charakter pojemnosciowy zlokalizowany w pierwszej c¢wiartce uktadu
wspotrzednych. Wysokoczestotliwosciowa cze$s¢ widma znacznie ustepuje swoim
rozmiarem drugiej sktadowej. Niskoczestotliwosciowa petla, zlokalizowana w czwartej
¢wiartce uktadu wspotrzednych, prezentuje indukcyjny charakter. Odpowiedz indukcyjna
ukfadu jest znacznie wyzsza anizeli pojemnosciowa dla punktu startowego. Niemnigj
indukcyjny charakter widma zanika wraz ze zblizaniem sondy do krawedzi materiatu,

zarazem prezentujgc wzrost sygnatu o charakterze pojemnosciowym.
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Rysunek 6.2 Lokalne widma impedancyjne dla potgczenia galwanicznego cynk/miedz otrzymane

technikg dynamiczna.

Podobne rezultaty otrzymat Mouanga i wspotpracownicy [125] dla potgczenia

galwanicznego cynk/stal weglowa w elektrolicie charakteryzujgcym sie zblizonym
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poziomem przewodnictwa elektrycznego. W swojej pracy przedstawia analogiczng
sytuacje do oméwionej w poprzednim akapicie, gdzie cynk stanowi anode ukfadu,
natomiast drugi metal, w tym przypadku stal, jest katodg. Pojemnosciowa petla
zarejestrowana nad materialem katodowym zostata przypisana procesom redukcji
rozpuszczonego w elektrolicie tlenu. Z drugiej strony prezentowane widma
impedancyjne w trybie klasycznym dla cynku sktadajg sie z dwoch czesci: wysoko- oraz
nisko-czestotliwosciowej. Wysokoczestotliwosciowa sktadowa widma impedancyjnego
zostata przypisana procesom przeniesienia fadunku w reakcji roztwarzania cynku.
Jednoczesnie niskoczestotliwoscig petle indukcyjng przypisano procesom adsorpcji
bedacych sktadowg mechanizmu utleniania cynku. Petla indukcyjna czesto pojawia sie
w pomiarach uktadéw z obecnoscig niestabilnych termodynamicznie form
posrednich [118,128]. Dodatkowo autor prezentuje podobny stosunek obu czesci widma
impedancyjnego na sumaryczny wynik: znaczna petla indukcyjna poprzedzona
niewielkg petla pojemnosciowg. Opisane wnioski zostaty potwierdzone za pomoca
modelowania komputerowego gdzie dowiedziono, ze lokalne widma impedancyjne
w duzym stopniu powinny by¢ zdominowane odpowiedzig impedancyjng zwigzang
z adsorpcjg wystepujgcg w mechanizmie roztwarzania cynku. Odpowiedz lokalnej
impedancji na mechanizmy, ktérych sktadowg jest adsorpcja byty nieraz poruszane
w literaturze, a ich znaczny wptyw na ksztatt widma impedancyjnego byt demonstrowany

doswiadczalnie jak i teoretycznie [129,130].

6.2. Potgczenie kadm/miedz

Kolejnym uktadem, ktory postuzyt do dalszej weryfikacji poprawnego dziatania
proponowanego harzedzia pomiarowego bylo potgczenie bimetaliczne pomiedzy
kadmem, a miedzig. Pomiary lokalnej impedancji technikg dynamiczng byty prowadzone
podobnie jak wczesniej w 1 mmol dm= roztworze Na,SO.. Wszystkie pozostate

parametry zwigzane z pomiarem jak i materiatem badanym pozostaty takie same.

Lokalne widma impedancyjne otrzymane za pomocg techniki dynamicznej dla
potgcznia zostaty zaprezentowane na rysunku 6.3. Charakter zmian impedancji jest
analogiczny jak w przypadku potgczenia cynk/miedz. Zarejestrowane lokalne widma
impedancyjne dla kadmu ujawniajg niewielkg wysokoczestotliwosciowg petle
pojemnosciowg oraz znacznie wiekszg petle indukcyjng przy nizszych czestotliwosciach.
Odpowiedz badanego uktadu o charakterze pojemnosciowym powinna by¢ przypisana
procesowi przeniesienia fadunku w mechanizmie roztwarzania kadmu. Natomiast

indukcyjna czes$¢ sygnatu odpowiada za procesy adsorpcyjne zachodzgce podczas
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utleniania kadmu [131]. W miare przemieszczania sondy pomiarowej w strone krawedzi
prébki obserwowano zmiany ksztattu widma impedancyjnego. Wielkos¢ pojemnosciowe;j
petli rosta, jednoczesnie indukcyjna czes¢ widma zanikata. Lokalne widma
impedancyjne zarejestrowane dla miedzi, gdy sonda znajdowata sie 4 mm od punktu
startowego, ujawniajg wytgcznie pojemnosciowy charakter. Impedancja w tym miejscu
odpowiada procesom przeniesienia tadunku podczas reakcji depolaryzacji tlenowej.
Dodatkowo nalezy zauwazyc¢, iz im blizej krawedzi byty rejestrowane widma tym bardziej
uwidaczniata sie dodatkowa stata czasowa w zakresie wysokich czestotliwosci.
Okreslenie genezy powstania drugiej statej czasowej nie byto celem niniejszej pracy.
Mozliwe, ze jest to zaréwno odpowiedz nieokreslonego procesu zachodzgcego
w badanym ukfadzie, jak i sktadowa widma impedancyjnego odpowiedzialna za radialny

rozktad linii pola elektrycznego nad materiatem.
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Rysunek 6.3 Lokalne widma impedancyjne dla pofgczenia galwanicznego kadm/miedz

otrzymane technikg dynamiczng.

Prezentacja wynikow impedancyjnych w postaci trojwymiarowych wykreséw
czasami sprawia trudnosci, zwlaszcza w przypadku okreslania doktadniejszych wartoSci
czesci urojonej oraz rzeczywistej. Dlatego w celu poprawy czytelnosci prezentowanych
wynikéw powstat plik wideo prezentujgcy widma impedancyjnego w projekcji Nyqiusta
co 10 um przebytej drogi podczas przemieszczania sondy. Wykresy Nyquista obok
Bodego zaliczajg sie do najczesciej wykorzystywanych w trakcie prezentacji wynikéw

49


http://mostwiedzy.pl

impedancyjnych, dlatego powyzsze wyniki zostaty zamieszczone w postaci materiatow
pomocniczych w artykule opublikowanym w czasopismie Electrochimica Acta [123]. Na
wizualizacji czerwonym kolorem zostata wyr6zniona odpowiedz impedancyjna
czestotliwosci rownej 31 Hz, aby utatwi¢ Sledzenie zmian poszczegodlnych sktadowych.
Dodatkowo plik wideo zostat utrwalony na ptycie CD zatgczonej do niniejszej pracy na

ostatniej stronie.

Analogiczny pomiar zostat powtérzony po 24 godzinach ekspozyciji. Aby
odwzorowa¢ doktadnie ten sam obszar badanego materialu, sonda pomiarowa po
poprzednim doswiadczeniu zostata sprowadzona do punktu startowego i pozostawiona
tam na czas ekspozycji. Widma prezentujgce lokalng impedancje po 24 godzinach dla
potgczenia galwanicznego kadm/miedz zostaly zaprezentowane na rysunku 6.4.
W poréwnaniu do wczesniejszego pomiaru ksztatt widm impedancyjnych ulegt
zdecydowanym zmianom. Zaobserwowano znaczny wzrost wysokoczestotliwosciowej
petli pojemnosciowej zlokalizowanej w pierwszej ¢wiartce uktadu wspétrzednych,
niezaleznie od pozycji sondy. Jednoczesnie zarejestrowano znacznie mniejszy fragment
odpowiedzi o charakterze indukcyjnym dla kadmu. Dodatkowo zmianie ulegt
wysokoczestotliwosciowy fragment lokalnego widma impedancyjnego dla miedzi.
Pomimo, Ze =zakres wykorzystanych czestotliwosci nie ulegt zmianie, wysokie
czestotliwosci wykazujg indukcyjny charakter dla miedzi. Jednoczesnie druga stata
czasowa zarejestrowana we wczesniejszym pomiarze nie jest dtuzej widoczna.
Wyttumaczeniem tego zjawiska moze by¢ zmiana witasciwosci elektrolitu na skutek
24-godzinnej ekspozycji. Po tym czasie wartos¢ przewodnictwa elektrycznego roztworu
wzrosta do poziomu 300 uS cm?, co skutkuje innym rozktadem gradientéw potencjatu
nad materiatem badanym. Wzrost przewodnictwa nalezy bezposrednio wigza¢ ze
wzrostem stezenia jondéw w elektrolicie bedgcych wynikiem procesu korozji. Zmiana
przewodnictwa elektrolitu na wskutek wydtuzonej ekspozycji zostata uwzgledniona
w obliczeniach, i zaprezentowane wyniki po 24 godzinach ekspozycji uwzgledniajg jej

wyzszg wartosc.
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Rysunek 6.4 Lokalne widma impedancyjne dla pofgczenia galwanicznego kadnm/miedz

otrzymane technikg dynamiczng. Wyniki po 24 godzinnej ekspozyciji.

Na rysunku 6.5 poréwnano widma impedancyjne w projekcji Nyquista
zarejestrowane technikg dynamiczng dla kadmu oraz miedzi po 1 oraz 24-godzinnej
ekspozycji. W przypadku kadmu zdecydowanie zauwazalny jest wzrost odpowiedzi
o charakterze pojemnosciowym odpowiedzialny za procesy przeniesienia tadunku.
Z drugiej strony w przypadku petli indukcyjnej widmo impedancyjne zarejestrowane po
24 godzinach, pomimo wykorzystania takiego samego zakresu czestotliwosci, ukazuje
jedynie jej niewielki fragment. Niemniej ksztalt fragmentu wskazuje na podobng
sktadowg indukcyjng jak po pierwszej godzinie. Powodem zarejestrowania jedynie
fragmentu odpowiedzi indukcyjnej jest zmiana kinetyki reakcji. Sugeruje to, ze po czasie
24 godzin procesy adsorpcyjne zachodzg z nizszg szybkoscig. Zmiany w szybkosci
reakcji sg rowniez zauwazalne na lokalnych widmach impedancyjnych dla miedzi, gdzie
mozna zaobserwowac fragment widma w postaci odpowiedzi indukcyjnej przy wysokich
czestotliwosciach. Jest to element zwigzany z lokalng impedancjg omowa. Dodatkowo
mozna zaobserwowac znaczny wzrost petli pojemnosciowej na wskutek wydtuzone;j
ekspozycji. Ostatnim elementem rdéznicujgcym oba widma impedancyjne jest
wspomniana i omowiona wczesniej dodatkowa stata czasowa ujawniajgca sie

w widmach otrzymanym po jednej godzinie.

51


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

(b)

2" | kG om?

F = h .':
t 7
a31Hz
T y=0mm
po1h
po 24 h
T M T T T
12 14 16 18 20
Z' Ik cm?
Y=4mm - T
=—po1h
«—po24 h
;4 31Hz
i
T T T T T T T T
16 18 20 22 24 26 28
Z' I kQem’

Rysunek 6.5 Poréwnanie lokalnych widm impedancyjnych w projekcji Nyquista dla kadmu po 1

oraz 24 godzinach ekspozycii (a), dla miedzi po 1 oraz 24 godzinach ekspozycji (b). Strzatkg

zaznaczono sktadowg impedancyjng dla czestotliwosci 31 Hz.

6.3.

Potwierdzenie czutosci

techniki

Wptyw zawartosci tlenu

mozna zweryfikowa¢ przez oddzielny

eksperyment, modyfikujgc jeden z parametrow przy zachowaniu statosci pozostatych.

Wytypowanym parametrem byta zawartos¢ tlenu w elektrolicie. W tym celu przez

elektrolit znajdujgcy sie w celce elektrochemicznej przepuszczano przez 2 minuty

sprezone powietrze z predkoscig 10 cm®min. Badany uktad pomiarowy charakteryzuje

sie kontrolg katodowa. Z tego powodu szybkos$¢ catego procesu korozji determinowana

jest przez szybkos¢ katodowej reakcji redukcji. Gtéwnym limitujacym czynnikiem jest

dyfuzja tlenu do powierzchni elektrody. Dlatego tez nasycenie elektrolitu tlenem powinno

podwyzszy¢ szybkos$¢ reakcji katodowej, a tym samym catego procesu. Podczas
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pomiaréw impedancyjnych spodziewany bylby spadek rejestrowanej wartosci

impedancji wzgledem pomiardw z nizszg zawartoscig tlenu.
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Rysunek 6.6 Lokalne widma impedancyjne dla pofgczenia galwanicznego kadnmy/miedz

otrzymane technikg dynamiczng. Wyniki po jednogodzinnej ekspozyciji dla roztworu natlenionego.

Rysunek 6.6 przedstawia lokalne widma impedancyjne otrzymane technikg
dynamiczng dla prébki kadm/miedz w natlenionym roztworze Na,SO. o stezeniu
1 mmol dm=. Pomiar rozpoczeto po osiggnieciu przez uktad stanu réwnowagowego.
Wszystkie pozostate parametry pomiarowe byty zgodne z opisem dostarczonym we
wstepie do rozdzialu 6. Lokalne widma impedancyjne dla kadmu, skitadajg sie
z niewielkiej petli pojemnosciowej oraz znacznie wigekszej petli indukcyjnej. Zblizony
ksztatt widm impedancyjnych zostat zarejestrowany nad miedzig. Wartosci impedancji
jak i ksztatt widm sg w pewnym stopniu podobne do tych zaprezentowanych na rysunku
6.3, niemniej stwierdzono wyrazne zmniejszenie petli pojemnosciowej w natlenionym
elektrolicie, zwlaszcza nad materiatem katodowym. Taka zmiana sugeruje
przyspieszenie procesow przeniesienia tadunku, a co za tym idzie szybkosci korozji

materiatu.

Poréwnujac prezentowane wyniki z rezultatami przedstawionymi na rysunku 6.3
mozna zauwazy¢, ze w najwiekszym stopniu zmianie ulegly lokalne widma

impedancyjne zarejestrowane dla miedzi. W natlenionym elektrolicie sktadajg sie
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podobnie jak te zarejestrowane nad kadmem z petli pojemnosciowej oraz fragmentu
indukcyjnego. W poréwnaniu z wczesniejszymi wynikami mozna rowniez zauwazyc¢
znaczny spadek rezystancji przeniesienia tadunku. Jest to wynik zgodny
Z przypuszczeniami z uwagi, ze tlen jest kluczowym reagentem w procesie redukciji
zachodzgcej na miedzi. Zaprezentowane i przeprowadzone doswiadczenie potwierdza
rozwazania teoretyczne poczynione we wstepie podrozdziatu. Dodatkowo utwierdza

w przekonaniu, ze technika dziata prawidtowo i dostarcza rzetelne wyniki.

6.4. Aspekt odlegtosci sonda-prébka / rozdzielczos¢ przestrzenna

techniki

Na rysunkach prezentujgcych lokalne widma impedancyjne brak jest wyraznych
przejs¢ nad fgczeniami pomiedzy metalami. W przypadku wszystkich zaprezentowanych
wynikow tgczenie to znajdowato sie 1 mm od punktu startowego. Jednakze kazdorazowo
mozna zauwazy¢, ze odpowiedz impedancyjna w tym miejscu jest zdominowana przez
reakcje anodowa. Na przyktadzie przedstawiajgcym lokalng impedancje dla potgczenia
cynk/kadm mozna zauwazy¢, ze charakter indukcyjny sygnatu odpowiedzi zanika okoto
2 mm od punktu startowego dla pomiaru po 1 godzinie oraz okoto 1.2 mm dla pomiaru
po 24 godzinach. Brak wyraznego przejscia spowodowany jest niskg rozdzielczoscig
przestrzenng oferowang przez komercyjnie dostepne sondy LEIS. Rozdzielczos¢ ta
zalezy od wymiarow obu elektrod wchodzgcych w sktad sondy oraz od ich odlegtosci
pomiedzy sobg. W celu osiggniecia wyzszej rozdzielczosci przestrzennej niezbedne jest

wytworzenie sond samodzielnie, wykonujgc je z platyny o nizszej Srednicy.

Z drugiej strony nalezy zaznaczyé, ze stosunkowo niska rozdzielczo$é
przestrzenna prezentowanych wynikoéw nie powinna by¢ traktowana jako ograniczenie
techniki, a jedynie ograniczenie wynikajgce z zastosowanego ukfadu pomiarowego.
Korzystajgc z samodzielnie skonstruowanych sond mozliwe sg pomiary o znacznie
wyzszej rozdzielczosci. Dodatkowo w literaturze mozna znalez¢ metody pozwalajgce
wykorzystywac¢ sondy o rozmiarach kilkudziesieciu mikrometréw, ktore do tej pory byty
uwazane za niemozliwe do stosowania z uwagi na wystepowanie prgdow
btadzgcych [132]. Aplikacja sond charakteryzujgcych sie rozmiarami elektrod na
poziomie kilkudziesieciu mikrometréw jest mozliwa do pomiaréw lokalnej impedancji
jednakze otrzymane widma impedancyjne nalezy skorygowaC w oparciu o narzedzia

matematyczne.

Istotnym aspektem, ktéry ma wpltyw na rozdzielczosé przestrzenng pomiarow

lokalnej impedancji elektrochemicznej jest odlegtosé¢ sonda-prébka. Teoretyczne
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obliczenia wptywu odlegtosci potwierdzone wynikami doswiadczalnymi mozna znalez¢
w literaturze [41,133]. Na rysunku 6.7 zostaty zaprezentowane widma impedancyjne
otrzymane technikg dynamiczng w trakcie oddalania sondy od probki. W punkcie
poczatkowym sonda znajdowata sie 25 ym nad miedzig, a nastepnie z predkoscig 1 um
s byta oddalana do wysokosci 1 mm. Na potrzeby tego pomiaru zakres czestotliwosci
zostat poszerzony do 14.5 kHz. Takie postepowanie zostato podyktowane faktem, ze
wyzsze czestotliwosci w trakcie oddalania sondy w coraz wiekszym stopniu opisywaty

petle o charakterze pojemnosciowym.
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Rysunek 6.7 Chwilowe lokalne widma impedancyjne zarejestrowane dla miedzi w trakcie

zwiekszania odlegtosSci sonda-probka otrzymane technikg dynamiczna.

W trakcie zwiekszania odlegtosci pomiedzy sondg a prébkg widma impedancyjne
charakteryzujg sie wyzszg wartoscig czesci rzeczywistej impedancji (wzrost od 8 kQ cm?
do 12 kQ cm?). Analogiczne zmiany sg obserwowane dla sktadowej urojonej. Podobne
charakterystyki impedancyjne w trakcie zmiany odlegtosci pomiedzy probkg a sonda
prezentowane sg w literaturze, jednakze z uwagi na statyczny tryb prowadzonych
pomiardow prezentujg jedynie wybrane widma impedancyjne na paru wysokosciach
[41,134]. W celu poprawy czytelnosci prezentowanych wynikbw na potrzeby
publikacyjne powstat plik wideo prezentujgcy widma impedancyjne w projekcji Nyquista
co 10 uym przebytej drogi w trakcie oddalania sondy [123]. Na wizualizacji zostata

wyrézniona czerwonym kolorem odpowiedz impedancyjna dla czestotliwosci rownej
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31 Hz, aby ufatwi¢ obserwacje zmian poszczegolnych czestotliwosci. Dodatkowo plik

wideo zostat utrwalony na ptycie CD zatgczonej do niniejszej pracy na ostatniej stronie.

Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku pomiarow lokalnej impedancji nie istniejg
metody stuzgce do pozycjonowania sondy nad materiatem badanym. W wielu
elektrochemicznych technikach SPM takie rozwigzania zostaty opracowane. W technice
AFM mierzony jest kat odbicia wigzki lasera od sondy, a w technice SECM pomiar pradu
jonowego bedgcego wynikiem reakcji utleniania lub redukcji. Sprawia to, ze w lokalnych
pomiarach impedancyjnych sonda pozycjonowana jest manualnie na podstawie wartosci

znalezionych w literaturze lub modelowania.

Z drugiej strony dynamiczne pomiary zapewniajg mozliwosé ciggtej rejestracii
lokalnego widma impedancyjnego. Dodatkowo dokonujgc obserwacji on-line widma
impedancyjnego mozliwe jest Sledzenie jego zmian na ekranie monitora praktycznie
w czasie rzeczywistym. Dopracowanie proponowanej techniki w aspekcie zblizania
sondy do elektrody w potgczeniu z modelowaniem moze okaza¢ sie obiecujgcym
narzedziem stuzgcym do pozycjonowania sondy. Wykorzystanie wyzej wymienionego
podejscia moze prowadzi¢ do zamodelowania widma impedancyjnego na zgdanej
wysokosci roboczej, wprowadzenie charakterystycznych punktéw widma do
oprogramowania i nastepnie rozpoczecie procedury zblizania. Odpowiednio
zaprojektowana procedura pomiarowa pozwoli na automatyczne zatrzymanie zblizania
w momencie, gdy chwilowe lokalne widmo impedancyjne bedzie spetniato okreslony
poziom korelacji z widmem modelowym. W perspektywie czasu lokalne dynamiczne
pomiary impedancyjne wydajg sie mie¢ wystarczajgcy potencjat, ktéry moze byc¢
wykorzystany do rozwoju i powstania przejrzystej oraz precyzyjnej procedury zblizania

sondy.

6.5. Lokalna impedancja w uktadach dynamicznie zmiennych

Poprzednie podrozdziaty przedstawiajg zalety dynamicznych pomiaréw lokalnej
impedanciji, do ktérych nalezy petna charakterystyka impedancyjna w znacznie krétszym
czasie niz w przypadku standardowych pomiaréw. Dodatkowo dzigki skroceniu czasu
pomiaru, stacjonarnos¢ uktadu rozpatruje sie w czasie zblizonym do pojedynczej
sekundy, co niewatpliwie wptywa pozytywnie na jakos¢ widm impedancyjnych. Kolejng
zaletg przedstawionej techniki jest mozliwos¢ przeprowadzenia lokalnych pomiarow
uktadoéw, ktére podlegajg dynamicznym zmianom. Spos$rod wielu takich mozliwosci

mozna wymienic:
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= Rejestracje lokalnych widm impedancyjnych od momentu uzupetniania celki
elektrolitem i obserwacje zmian w trakcie dgzenia uktadu do stanu rownowagi.

= Rejestracje zmian lokalnych widm impedancyjnych w trakcie polaryzacji liniowej
materiatu badanego.

= Rejestracje zmian lokalnych widm impedancyjnych na skutek wprowadzenia do

uktadu substancji wyprowadzajgcej go ze stanu rownowagi.

Ostatnia z wymienionych mozliwosci zostata wykorzystana i zaprezentowana
W niniejszej pracy. Najprostszym sposobem wywofania gwaltownej zmiany warunkéw
réwnowagowych jest dodanie do elektrolitu w trakcie pomiaru nawet niewielkiej ilosci
stezonego kwasu lub zasady. Jednakze taka zmiana bedzie miata wptyw réwniez na
potencjat rownowagowy. W takim przypadku nalezatoby przeprowadzi¢ pomiar w trybie
galwanostatycznym [28]. Gwattowng zmiang bez znaczgcego wptywu na potencjat
réwnowagowy jest zmiana natleniania roztworu. Jednym z lepiej nadajgcych sie do tego

odczynnikéw jest dodatek niewielkiej objetosci nadtlenku wodoru.

W zwigzku z powyzszym przeprowadzono doswiadczenie, w ktérym
rejestrowano lokalne widma impedancyjne dla miedzi w roztworze Na;SO, o stezeniu
1 mmol dm™. Po okreslonym czasie do uktadu wprowadzono wspomniany nadtlenek
wodoru powodujgcy gwattowng zmiane stanu rownowagi termodynamicznej.

Analogiczne doswiadczenie przeprowadzono wykorzystujgc klasyczng metode LEIS.

i
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Rysunek 6.8 Lokalne widma impedancyjne dla miedzi zarejestrowane w roztworze Na,SOs 0
stezeniu 1 mmol dm* otrzymane technikg dynamiczng. Dodatek 0.5 cm® H,O, w 100-tnej

sekundzie pomiaru.

57


http://mostwiedzy.pl

Lokalne widma impedancyjne zarejestrowane dla miedzi otrzymane technikg
dynamiczng w trakcie 600 sekund ekspozycji zostaty zaprezentowane na rysunku 6.8.
Przed pomiarem prébka byta kondycjonowana i dopiero po ustaleniu sie stanu
rbwnowagowego rozpoczeto wiasciwy eksperyment. Przez pierwsze 100 sekund
zarejestrowane lokalne widma impedancyjne charakteryzuje wysoki poziom korelacji
potwierdzajgc stacjonarno$¢ uktadu. W 100-tnej sekundzie pomiaru do elektrolitu zostat
punktowo wstrzykniety H.O. o objetosci réownej 0.5 cm®. Dodatek nadtlenku wodoru
o0 stezeniu 3% spowodowat gwattowne natlenienie roztworu roboczego w trakcie trwania
pomiaru. Na omawianym wykresie reprezentuje to drastyczny spadek wartosci
impedancji niezwtocznie po dodaniu nadtlenku wodoru. Dodatkowo warto$ci impedanc;ji
malejg w pozostatym prezentowanym czasie. Pojedyncze widma impedancyjne,
niezwtocznie po dodaniu H;O, sg znieksztalcone, jednakze prezentujg trend zmian
analogiczny do oczekiwanego. Sugeruje to, ze 1 sekundowe okno czasowe byto za
diugie, aby zarejestrowa¢ dynamiczne zmiany z wyzszg precyzjg w momencie
dodawania nadtlenku wodoru. Brak zmiany wartosci rezystanciji elektrolitu, ktéra
w trakcie pomiaru utrzymuje sie na poziomie 12 kQ cm? sugeruje, ze dodatek niewielkiej

objetosci H.0O2 nie wplynat znaczgco na przewodnictwo roztworu.

W celu bezposredniej korelacji techniki dynamicznej ze standardowymi lokalnymi
pomiarami impedancji eksperyment powtdrzono z wykorzystaniem klasycznego
podejscia. Do pobudzenia sekwencyjnego wykorzystywanego w LEIS kluczowe
parametry kazdego sygnatu sinusoidalnego zostaty ustawione na takie same wartosci
jak w przypadku pomiaru dynamicznego (czestotliwos¢ oraz amplituda). Wyniki
otrzymane za pomocg obu technik przed dodaniem nadtlenku wodoru zostaty
zaprezentowane na wykresie 6.9 (a). Prezentujg one stosunkowo wysoki poziom
korelacji pomiedzy dwoma podejsciami. Sytuacja diametralnie sie zmienia po
punktowym dodaniu H>O,. W przypadku dynamicznych pomiaréw obserwujemy kilka
zakioconych widm impedancyjnych, niemniej wykazujgcych tendencje spadkowg
wartosci impedancji (wyniki z rysunku 6.8). Wykorzystujac klasyczng technike,
rejestracja widm impedancyjnych tuz po dodaniu zwigzku byta niemozliwa przez dtuzszy
czas. Pomimo kilkukrotnego powtarzania eksperymentu, w najlepszym wypadku
odpowiedz uktadu prezentujgca charakter pétkolisty zostata zarejestrowana okoto
270 sekundy, to jest 170 sekund po dodaniu nadtlenku wodoru. Wczesniejsze widma
impedancyjne byty zaktdcone, zwtaszcza w zakresie niskich czestotliwosci. Na rysunku
6.9 (b) zestawiono widmo impedancyjne otrzymane technikg klasyczng zarejestrowane
od okoto 270 do 310 sekundy. Wyniki zestawiono z widmami wyekstrahowanymi

z pomiaréw dynamicznych dla analogicznych okresow. Mozna zauwazyc, ze podejscie
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klasyczne w duzym stopniu ukazuje usredniong wartos¢ impedancji zarejestrowane;j

technikg dynamiczng dla 270 oraz 310 sekundy. Czas trwania klasycznego pomiaru

wynoszgcy 40 sekund byt zdecydowanie za dtugi w poréwnaniu do dynamiki procesu,

dlatego przedstawionego widma impedancyjnego nie mozna uznac za reprezentatywne.

Swiadczy o tym zwlaszcza odpowiedz uktadu w przypadku niskich czestotliwo$ci.

Podobne rezultaty ukazujgce korzysci wynikajgce z aplikacji techniki DEIS w poréwnaniu

do EIS mozna znalez¢ w literaturze [84].
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Rysunek 6.9 Poréwnanie lokalnych widm impedancyjnych otrzymanych dla miedzi technikg

dynamiczng oraz klasyczng przed dodatkiem H.O: (a), po dodaniu 0.5 cm?® H.02 (b).

Przedstawiony przyktad prezentuje, ze aplikacja dynamicznych pomiaréw

lokalnej impedancji pozwala na zastosowanie dotychczas niespotykanej w pomiarach

klasycznych zmiennej. Wynika to gtéwnie z mozliwos¢ wykonania lokalnych pomiarow

w przypadku uktadow zmieniajgcych sie dynamicznie. Obserwowana utrata czesci

danych w przypadku pomiarow jest nieporéwnywalnie mniejsza niz przy uzyciu

klasycznej metody. Wprowadzenie dodatkowej zmiennej do badanego uktadu otwiera

wiele nowych mozliwosci. Taka zmienng moze by¢ zmiana stezenia reagenta (liniowa
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lub skokowa), liniowa polaryzacja statoprgdowa, liniowa zmiana temperatury czy
jakiegokolwiek innego czynnika wptywajacego stopniowo na zmiane stanu
fizykochemicznego materiatu badanego. Niektére z wyzej wymienionych zmiennych
zostaty skutecznie wykorzystane w przypadku globalnych pomiaréw DEIS [28,117,118].

6.6. Analiza powierzchni potgczenia kadm/miedz po ekspozyciji

Ocena stanu powierzchni badanego materiatu zostata wykonana dla potgczenia
kadm/miedz. We wczesniejszych podrozdziatach zostat opisany wzrost impedanciji
elektrody badanej na skutek 24-godzinnej ekspozycji w pordwnaniu do pomiaru po
1 godzinie. Doktadniejsza analiza powierzchni materiatu zostata dokonana technikami
SEM oraz XPS/AES. Topografia powierzchni probki, wykonana za pomocg techniki SEM
zostata zaprezentowana na rysunku 6.10. Po lewej stronie znajduje sie mikrofotografia
przygotowanego materiatu przed ekspozycjg. Walec wykonany z kadmu znajduje sie
w miedzianym pierscieniu. Podczas procesu umieszczania kadmu w miedzi oraz
pozniejszej obrobki Sciernej nie doszto do widocznych defektow potgczenia. Dla
poréwnania po prawej stronie zostata umieszczona mikrofotografia tego samego
materiatu po 24-godzinnej ekspozycji. Na mikrofotografii widoczne sg lokalne ubytki
korozyjne kadmu, gtéwnie zlokalizowane blisko krawedzi w obszarze ogniwa
galwanicznego, jednoczesnie srodek materiatu pozostaje w znacznie mniejszym stopniu
zdegradowany korozyjnie. Na podstawie przedstawionego zdjecia mozna stwierdzi¢, ze
materiat po ekspozycji charakteryzuje sie wyzszg wartoScig pola powierzchni

w poréwnaniu do pierwotnej formy. Skutkuje to obnizeniem niekorzystnego stosunku

pola powierzchni anody do katody, ktéry dla prébki przed ekspozycjg wynosit 1:24.

Rysunek 6.10 Mikrofotografie wykonane technikg SEM prezentujgce stan powierzchni potgczenia
galwanicznego pomiedzy kadmem a miedzig przed ekspozycjg (a) oraz po 24 godzinnej
ekspozycii (b).
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Mikrofotografie wykonane technikg SEM pozwolity zaobserwowac¢ zmiany, ktére
zaszty na powierzchni probki na skutek ekspozycji. W celu oceny stanu chemicznego
materiatu wykonano analize XPS/AES. Badanie przeprowadzono zarowno dla materiatu
przed oraz po ekspozycji w miejscu gdzie znajdowat sie walec z kadmu oraz pierscien
z miedzi. W przypadku obu metali przesunigcie miedzy roznymi stopniami utlenienia jest
niewielkie, dlatego tez w celu okredlenia stanu chemicznego zaleca sie rejestracje
sygnatu Augera odpowiednio dla miedzi Cuum oraz kadmu Cdunn [135,136]. Dla sygnatu
Augera obserwuje sie wieksze przesuniecia energetyczne oraz charakterystyczne pod
wzgledem ksztattu widma. Zarejestrowane widma dla materiatu przed oraz po ekspozycji
zostaly zaprezentowane na rysunku 6.11. Sygnat prezentowany na rysunku 6.11 (a) dla
obszaru Cuimw jest charakterystyczny dla metalicznej miedzi Cu®. Takie wnioski wynikajg
z analizy energii kinetycznej, ktéra dla metalicznej miedzi powinna wynosi¢ okoto
918.6 eV (dla najwyzszego piku, co pozostaje w zgodzie z zarejestrowanym
sygnatem) [136]. Dodatkowo sygnat jest zlozony z pieciu sktadowych, co réwniez
charakteryzuje = metaliczng miedz. Ekspozycja materialu w  warunkach
eksperymentalnych nie doprowadzita do zmiany stanu chemicznego, co mozna
zaobserwowacC na omawianym rysunku. Dla poréwnania na rysunku 6.11 (b) zostat
zaprezentowany sygnat Augera odpowiadajgcy obszarowi Cdunn. W przypadku kadmu
mozna zauwazy¢, ze sygnat przed oraz po ekspozycji zdecydowanie rézni sie od siebie.
Dla metalicznego kadmu najwyzsza wartos¢ energii kinetycznej powinna wynosic¢ okoto
376.8 eV [137], co jest zgodne z zarejestrowanym sygnatem dla prébki przed
ekspozycjg. Dodatkowo podobnie jak w przypadku miedzi, mozna zaobserwowaé
charakterystyczny ksztatt widma, ktéry odpowiada za metaliczny kadm. Z drugiej strony
ksztalt widma zarejestrowany na powierzchni materiatu po ekspozycji zdecydowanie
rozni sie ksztattem jak i obserwowane jest przesuniecie sygnatu w strone nizszych
energii kinetycznych. Zmiana ksztattu widma oraz przesuniecie energetyczne sugeruje
zmiane stanu chemicznego pierwiastka. W przypadku czesciowego utleniania
powierzchni kadmu obserwuje sie przesuniecie energetyczne wynoszgce do 1.3 eV
[138,139]. Dodatkowo ksztaft charakterystycznego sygnatu dla metalicznego kadmu
ulega zmianie [140,141]. Obie przestanki wskazujg, ze na wskutek ekspozyciji
powierzchnia kadmu ulegta czesciowemu utlenieniu. Zmiane stanu chemicznego
powierzchni mozna odnies¢ do pomiaréw impedancyjnych, gdzie na wskutek ekspozycji
po 24 godzinach zaobserwowano spadek impedancji. Prawdopodobnie utlenienie
powierzchni kadmu jest jednym z czynnikéw majgcych wptyw na obnizenie tej wartosci

na wskutek ekspozyciji.
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Rysunek 6.11 Widma wysokorozdzielczosciowe sygnatu Auger dla regionu charakterystycznego
dla miedzi (a) oraz kadmu (b).

6.7. Pomiar impedancji globalnej

Stworzone stanowisko poza mozliwoscig pomiaréw lokalnych gradientéw
potencjatu umozliwia jednoczesng rejestracje globalnej wartosci prgdu. Dzigki temu
mozliwa jest jednoczesna analiza lokalnej oraz globalnej impedancji. Mozliwos¢
wyznaczania obu charakterystyk jest zdecydowanie wartoscig dodang przedstawionej
techniki. Wedle posiadanej wiedzy takie mozliwosci byly juz poruszane wczesniej m.in.
przez Huang i wspotpracownikédw [46]. Podobnie jak w pracach Huanga
i wspotpracownikéw, takie rozwigzanie jest mozliwe dzieki samodzielnemu stworzeniu

systemu generacji oraz akwizycji danych i wedle posiadanej wiedzy jest niedostepne dla
systemdéw komercyjnych.
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Rysunek 6.12 Globalne widma impedancyjne zarejestrowane réwnolegle do pomiaréw lokalnych.
Poréwnanie globalnego widma impedancyjnego po 1 godzinie ekspozycji z widem po 24
godzinach ekspozycji dla pofgczenia kadm/miedz (a). Poréwnanie globalnego widma
impedancyjnego po 1 godzinie ekspozycji z widmem w natlenionym elektrolicie po 1 godzinie dla

pofgczenia kadm/miedz (b).

Analiza globalnych widm impedancyjnych zostata zaprezentowana na podstawie
wynikow otrzymanych dla potgczenia kadm/miedz. Na rysunku 6.12 (a) przedstawiono
globalne widma impedancyjne po 1 oraz 24-godzinnej ekspozycji. Rezultaty zostaty
zarejestrowane w trakcie tej samej ekspozycji. Impedancja po 24 godzinach jest
zdecydowanie wyzsza, co reprezentuje wiekszy rozmiar potokregu. W obu przypadkach
mozna zaobserwowa¢ dwie state czasowe. Globalna impedancja wzrosta ponad
dwukrotnie w trakcie ekspozycji. Analogiczny trend zmian zostat zaobserwowany
w przypadku lokalnych pomiaréw, zwtaszcza dla miedzi. Z drugiej strony na skutek
ekspozycji rezystancja elektrolitu ulegta obnizeniu. Jak juz zostato wczesniej
zaznaczone, przewodnictwo elektrolitu ulegto zwiekszeniu na skutek ekspozycji, dlatego
przesuniecie w strone nizszych rezystancji nalezy miedzy innymi wigzac¢ bezposrednio
z tym aspektem. Kolejne poréwnanie zamieszczono na rysunku 6.12 (b), zestawiajgc ze
sobg globalne widma impedancyjne po 1 godzinie w elektrolicie uspokojonym oraz
natlenionym. Dla procesu kontrolowanego katodowo, dostarczenie wiekszej ilosci tlenu
do uktadu powinno przyspieszy¢ procesy korozji i zarazem obnizy¢ warto$¢ impedanciji.
Porownujgc oba wyniki mozna stwierdzic, ze taki wiasnie efekt prezentujg widma: nizsza
globalna impedancja dla potgczenia kadm/miedz wystepuje, gdy prébka znajduje sie

w natlenionym elektrolicie.
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Jak juz zostatlo wspomniane wczesniej, globalne widma impedancyjne
charakteryzuja sie wystepowaniem dwoch statych czasowych. Z uwagi na fakt, ze proces
redukcji oraz utleniania zachodzi rownolegle do siebie, przypisanie poszczegodlnych
statych czasowych do konkretnych proceséw bytoby wielce ryzykowne i w praktyce

niemozliwe.

Najwiekszg korzyscig jednoczesnej rejestracji obu sygnatow jest mozliwosé
poréwnywania lokalnych oraz globalnych widm impedancyjnych pomiedzy sobg, tak
dlugo jak odpowiedz globalna jest wypadkowg odpowiedzig wszystkich lokalnych.
Niestety korelacja wynikéw moze by¢ wielce problematyczna [124]. Tak jest w przypadku
potgczen galwanicznych, w ktérych z uwagi na wyraznie zdefiniowane dwa obszary —
anodowy oraz katodowy — lokalne widma impedancyjne w zadnym miejscu pomiarowym

nie odpowiadajg charakterystyce globalne;j.
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7. Wyniki lokalnej analizy harmonicznej

Zasady teoretyczne pomiarow harmonicznych zostaty omowione w rozdziale 2.
Jak juz zostato wspomniane, dotychczas analiza harmoniczna nie byta wykorzystywana
do pomiaréw lokalnych w uktadach elektrochemicznych. Dlatego niezbedne byto
okreslenie sposobow prowadzenia pomiaru oraz stworzenie dedykowanego stanowiska

pomiarowego.

W trakcie analizy harmonicznej niezmiernie waznymi aspektami sg czestotliwosé
oraz amplituda sygnatu pobudzenia. Ich prawidiowy dobér ma znaczny wptyw na
rzetelnosé pomiarow. Wynika to z faktu, ze wyprowadzenia matematyczne prowadzgce
do zaleznosci okreslajgcej gestosci prgdu korozyjnego jak i wspétczynnikéw Tafela
zaktadajg m.in. stacjonarnos$¢ ukfadu oraz brak sktadowej pradu pojemnosciowego.
Dlatego w trakcie pomiaréw sygnatow harmonicznych istotne jest, aby zaréwno
czestotliwos¢ jak i amplituda pobudzenia byly mozliwie najnizsze. W przypadku
nieodpowiednio dobranych wartosci, finalne wyniki bedg niemiarodajne z uwagi na

obecnos¢ sktadowej prgdu pojemnosciowego oraz niestacjonarno$¢ uktadu.
= Czestotliwos¢

Pierwszym z podstawowych parametréw determinujgcych poprawno$é¢ analizy
harmonicznej jest czestotliwosé sygnatu pobudzenia. Jak juz zostato wspomniane,
zreguty stosuje sie czestotliwo$ci mozliwie jak najnizsze, co w praktyce oznacza
wartoéci ponizej 1 Hz. Warunek ten jest spowodowany skiadowg pradu
pojemnosciowego zwigzanego z cyklem fadowania oraz roztadowywania podwojnej
warstwy elektrycznej w zakresie wysokich czestotliwosci. Nalezy zaznaczy¢, ze nie
mozna okresli¢ uniwersalnej maksymalnej czestotliwosci, przy ktérej nalezy prowadzic¢
analize harmoniczng obejmujgcg wszystkie mozliwe uktady elektrochemiczne.
Spowodowane jest to ich roznorodnoscia, dlatego tez czestotliwos¢ pomiarowa powinna

by¢ dobierana kazdorazowo indywidualnie do analizowanego przypadku.

Niekorzystnym aspektem niskich czestotliwosci jest ich znaczny wptyw na czas
pomiaru. Im nizsza czestotliwos¢, tym dluzszy czas rejestracji sygnatu odpowiedzi.
W odniesieniu do pomiaréw lokalnych nizsza czestotliwo$¢ bedzie wydtuzata czas, jaki
sonda musi znajdowac¢ sie w danym punkcie. Dodatkowo zbyt niska czestotliwo$¢é moze
prowadzi¢ do rezultatow, gdzie pierwszy oraz ostatni punkt pomiarowy na ptaszczyznie
bedzie zarejestrowany przy zupetnie innym stanie fizykochemicznym badanego

materiatu.
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Z poprzedniego akapitu wynika, ze dobdr czestotliwosci do pomiaréw lokalnych
powinien by¢ zawsze rozpatrywany wraz z zatozong szybkoscig skanowania.
Skorelowanie obu wartosci staje sie wielce istotne zwtaszcza, ze w celu uzyskania
miarodajnych pomiaréw oczekuje sig, co najmniej 3 petnych okreséw odpowiedzi uktadu
dla poszczegdélnego punktu pomiarowego. Z tego punktu widzenia, w trakcie pomiaréow
lokalnych, im wyzsza czestotliwoS¢ pobudzenia tym dokfadniejszy rezultat, dzieki
usrednieniu wiekszej ilosci danych. Niestety jest to rozbiezny warunek w poréwnaniu
Z zatozeniami analizy harmonicznej. Dlatego nalezy przeprowadzi¢ optymalizacje w celu

pogodzenia obu warunkow.

W literaturze aspekt doboru maksymalnej czestotliwos$¢ stosowanej w analizie
harmonicznej w celu unikniecia sktadowej pojemnosciowej byt niejednokrotnie
poruszany. | tak, optymalng czestotliwo$s¢ mozna okresli¢ na podstawie analizy widma
impedancyjnego [63,64,72]. W zakresie niskich czestotliwosci nalezy wybrac
czestotliwo$é, dla ktérej warto$¢ czesci urojonej jest znacznie nizsza od wartosci czesci
rzeczywistej, zgodnie z nieréwnoscig | ImZ | << | ReZ |. Z drugiej strony, znajgc
rezystancje przeniesienia tadunku R¢ oraz pojemnos¢ podwéjnej warstwy Cq w celu
okreslenia maksymalnej wartosci czestosci katowej (wmax) mozna skorzystaé

Z NierdOwnosci:

1

Royt < ———
Cdlwmax

(16)

Jezeli rezystancja przeniesienia tadunku bedzie mniejsza od odwrotnosci
iloczynu pojemnosci podwdjnej warstwy oraz czestosci katowej, mozna uznaé, ze prad
pojemnosciowy nie wystepuje w odpowiedzi uktadu dla danej czestotliwosci. Wartosé
maksymalnej czestotliwosci mozna tez otrzymacé wykorzystujgc réwnanie przedstawione

przez Jankowskiego [69]:

R+ R Ai
fmax — S ct 1 : -~ (17)
21RcCqr | RsRce — Aig RS

gdzie: fmax Okresla maksymalng czestotliwos¢, Rs rezystancje omowa, Aii jest btedem

wzglednym wystepujgcym przy pomiarze pierwszej harmoniczne;j.

Réwnanie (17) zawiera dodatkowo jeden istotny element, mianowicie btad

wzgledny wyznaczenia amplitudy pierwszej harmonicznej. Wykorzystujgc ten fakt,
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mozna przeksztatci¢ rownanie w celu wyznaczenia zaleznosci opisujgcej btgd wzgledny,
nastepnie wykorzystac czestotliwosci bedgcg wynikiem rownania (16) i wyznaczyc, jaki

btagd wzgledny bedzie wystepowat w przypadku amplitudy pierwszej harmonicznej.
=  Amplituda

Kolejnym istotnym parametrem jest amplituda sygnatu pobudzenia. Wielkos¢
amplitudy ma wptyw na stacjonarno$¢ ukfadu, dlatego tez powinna by¢ mozliwie jak
najnizsza. Sprawia to, ze z reguly prowadzi sie pomiary z zastosowaniem wartosci do
30 mV. Jednakze im nizsza warto$¢ amplitudy pobudzenia, tym wieksze wyzwanie
stanowi rejestracja sygnatu odpowiedzi. Dodatkowo nalezy zwréci¢ uwage, ze efektywny
sygnat napieciowy nie jest rowny generowanemu. Spowodowane jest to spadkiem
omowym towarzyszgcym rezystywnosci elektrolitu. RoOznica pomiedzy obiema
wartosciami wzrasta, gdy rezystywnos¢ elektrolitu jest niska w porownaniu do rezystancji
polaryzacyjnej. Ogranicza to stosowanie metody w przypadku roztworéw

rozcienczonych.

Wielko$¢ amplitudy poszczegdolnych harmonicznych zalezy od wiasciwosci
konkretnego uktadu elektrochemicznego, w tym rezystywnosci srodowiska [142]. Z tego
powodu amplituda sygnatu pobudzenia powinna by¢ dobrana w kontekscie zapewnienia
warunkéw  stacjonarnych  ukfadu oraz wystarczajgcej wielkosci amplitudy
poszczegolnych harmonicznych. W przypadku wyznaczania wartosci gestosci pradu
korozyjnego oraz wspotczynnikow Tafela zgodnie z réwnaniami (7-9) istotne jest
wyznaczanie amplitudy pierwszej, drugiej oraz trzeciej sktadowej harmoniczne;.
Harmoniczne wyzszych rzedédw mogg zosta¢ pominiete. Kazdy wyzszy sygnat
harmoniczny charakteryzuje sie nizszg wartoscig amplitudy od poprzedniego. Dlatego
skoro najwyzszym sygnatem do rejestracji jest trzecia harmoniczna, istotne jest, aby
amplituda pobudzenia byla dobrana w taki sposob, aby umozliwi¢ jednoznaczng
detekcje wtasnie tej sktadowej. W przypadku za niskiej amplitudy pobudzenia detekcja
trzeciej harmonicznej moze by¢ niemozliwa z uwagi na rezystywnos¢ elektrolitu lub
rozdzielczos¢ urzadzenia pomiarowego. W najgorszym przypadku trzecia harmoniczna
moze zosta¢ pomytkowo zinterpretowana, jako tto pomiarowe wystepujgce w postaci
szumu, prowadzgc do nieprawidtowych wynikow. W celu unikniecia probleméw ze zbyt
niskg odpowiedzig amplitudy trzeciej harmonicznej, w pracy stosowano program do
rejestracji sygnatu napisany w srodowisku LabView, ktéry monitorowat, czy amplituda
trzeciej harmonicznej jest mierzalna i wyzsza od szumu tta. Podobne rozwigzania byty

dotychczas stosowane w przypadku techniki DEIS [118,128].
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7.1. Lokalne harmoniczne dla stali wysokostopowej

Materiatem, dla ktérego pierwszy raz we wstepnych prébach zarejestrowano
lokalne harmoniczne byta stal AISI 304. Prébka w ksztatcie walca o srednicy 1 mm
zostata zatopiona w zywicy epoksydowej. Przygotowanie materiatu przed pomiarem
obejmowato szlifowanie za pomocg papieru sciernego o rosngcej gradacji do poziomu
2500. Materiat po mechanicznym przygotowaniu oczyszczano za pomocg ptuczki

ultradzwiekowej wypetnionej acetonem.

Elektrolitem wypetniajgcym celke elektrochemiczng byt wodny roztwér NacCl
o stezeniu 0.1 mol dm. Uktad byt pobudzany sygnatem napieciowym o czestotliwosci
rownej 10 Hz oraz amplitudzie 30 mV. Podczas doboru czestotliwosci nie uwzgledniano
wplywu sktadowej pradu pojemnosciowego, poniewaz doswiadczenie miato na celu
walidacje mozliwosci rejestracji lokalnych sktadowych harmonicznych. Do pomiaru
gradientu potencjalu wykorzystano komercyjnie dostepng sonde. Skanowanie
obejmowato obszar w ksztalcie kwadratu o dlugosci boku rownym 2 mm. W centralnym
punkcie obszaru znajdowata sie probka ze stali otoczona zywicg. Krok skanowania
wynosit 40 um, co przektadato sie na macierz wynikow o wymiarach 50 na 50 punktow.
Szybkos$¢ skanowania wynosita 40 um s. Pomiar zostat przeprowadzony za pomoca

prototypowego ukfadu zaprezentowanego na rysunku 5.1.

Podczas skanowania prowadzono ciggtg rejestracje sygnatu i zapis w postaci
szeregu Taylora. Nastepnie sygnat byt przeksztatcany za pomocg krétkookresowej
transformaty Fouriera STFT. Na podstawie sygnatu po przeksztatceniach mozliwe byto
okreslenie amplitudy napieciowej poszczegolnych sktadowych harmonicznych.
W wyniku powyzszej operacji otrzymano wartosci amplitudy pierwszej, drugiej oraz

trzeciej harmonicznej wraz z przypisang koordynatg na ptaszczyznie x —y.

Przeprowadzone operacje matematyczne na zarejestrowanych wartosciach
pozwolity na zaprezentowane ich w postaci map na rysunku 7.1. Zaprezentowane mapy
ukazujg amplitude pierwszej, drugiej oraz trzeciej harmonicznej zarejestrowane nad
stalg wysokostopowg AISI 304. Pierwsza harmoniczna doktadnie odwzorowata ksztait
materiatu, nad ktérym zostata zarejestrowana, wykazujgc znacznie wyzszg amplitude
nad obszarem w ksztalcie kota o srednicy zblizonej do 1 mm. Kolejne sktadowe sygnatu
zgodnie z oczekiwaniami charakteryzowaly sie nizszg amplitudg. W przypadku
wszystkich trzech sygnatéw zdecydowanie wyzsza amplituda byta rejestrowana nad

powierzchnig metalu. Amplituda nad metalem w odniesieniu do zywicy byta z reguty

68


http://mostwiedzy.pl

/\___/__\> MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

e

pieciokrotnie wyzsza. Dodatkowo mozna zauwazy¢ stopniowy spadek amplitudy
w okolicach krawedzi metal/zywica.

A epnjduwe AU epnydue

AU epnjdue

Rysunek 7.1 Mapy o rozmiarze 2 x 2 mm przedstawiajgce pierwszg (a), drugg (b) oraz trzeciag (c)
lokalng amplitude skfadowej harmonicznej zarejestrowang nad probkg o Srednicy 1 mm
wykonanej ze stali AISI 304 w roztworze 0.1 mol dm™ NaCl. Biatym okregiem o $rednicy 1 mm
Zaznaczono przyblizone pofoZzenie materiatu badanego.

69


http://mostwiedzy.pl

Z uwagi na zastosowanie stosunkowo wysokiej czestotliwosci nie
przeprowadzono kolejnych operacji matematycznych prowadzgcych do wyznaczenia
konkretnych wartosci gestosci prgdu korozyjnego. Podyktowane jest to wysokim
prawdopodobienstwem obecnosci sktadowej prgdu pojemnosciowego w sumarycznej
odpowiedzi prgdowej. Niemniej omawiany przyktad prezentuje po raz pierwszy
zarejestrowane lokalne sktadowe harmoniczne w sSrodowisku elektrolitycznym.
Dodatkowo nalezy zwréci¢ uwage, ze zaprezentowane doswiadczenie zostato
przeprowadzone z wykorzystaniem prototypowego uktadu pomiarowego. Dowodzi to
0 mozliwosci stworzenia narzedzia mikroskopowego z wykorzystaniem niedrogich
elementéw, bez Kkoniecznosci angazowania znacznie drozszych komercyjnych

rozwigzan.

7.2. Lokalna analiza harmoniczna dla potgczen galwanicznych

Po zarejestrowaniu pierwszych lokalnych harmonicznych dla stali
wysokostopowej podjeto sie préb wykonania pomiaréw na bardziej ztozonym ukfadzie.
Wytypowano do tego celu dwa potgczenia galwaniczne kadm/miedz oraz cynk/miedz -
analogicznie jak w przypadku pomiarow lokalnej impedancji. Przygotowanie materiatéw,
ich pdzniejsza obrébka oraz wymiary byty tozsame do tych opisanych we wstepie do
rozdziatu 6. Do pomiaru gradientu potencjatu wykorzystano komercyjnie dostepng
sonde. Obszar objety pomiarem jest zgodny z tym zaprezentowanym na rysunku 6.1
z jedng roznicg: skanowanie konczono po osiggnieciu odlegtosci réwnej 2 mm.
W powyzszej sytuacji tgczenie obu metali byto oddalone o0 1 mm od punktu, w ktérym

zaczynano pomiar.

Gtéwna  roéznica  pomiedzy  lokalnymi  pomiarami  impedancyjnymi
a harmonicznymi polegata na zastosowaniu jednoczestotliwosciowego pobudzenia oraz
zapisu sygnatu w postaci szeregu Taylora. Dodatkowo zmianie ulegt rowniez elektrolit.
W przypadku elektrochemicznej analizy harmonicznej z reguty wymagane jest
zapewnienie odpowiednio wysokiego przewodnictwa elektrolitu roboczego. Jest to
znaczna zmiana w poréwnaniu do techniki LEIS, gdzie przewodnictwo utrzymywane jest
na mozliwe niskim poziomie w celu zapewnienia mozliwie wysokiej rozdzielczosci

przestrzenne;.

Pomiary prowadzono w wodnym roztworze KCI o stezeniu rownym 0.1 mol dm-.
Roztwor kazdorazowo przed pomiarem byt natleniany w celu niwelacji wystepowania
kontroli dyfuzyjnej. Przewodnictwo przygotowanego roztworu wynosito okoto

10 mS cm. Materiat badany byt pobudzany sygnatem napieciowym o czestotliwosci
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4 Hz oraz amplitudzie na poziomie 30 mV. Podczas doboru czestotliwos$ci wspomagano

sie rownaniem (16) oraz (17).

Skan byt prowadzony na obszarze prostokatnym o wysokosci 200 ym oraz
szerokosci 2000 pym. Poszczegdélne punkty pomiarowe byty oddalone od siebie 0 10 um,
co w efekcie tworzyto macierz sktadajgca sie z 4000 punktéw pomiarowych. Szybkos¢
skanowania wynosita 10 pm s'. Pomiar prowadzony byt w warunkach
potencjostatycznych przy potencjale obwodu otwartego. Rejestrowany sygnat byt
zapisywany w postaci szeregu Taylora a nastepnie przeksztatcany za pomocg
krotkookresowej transformaty Fouriera STFT. Na podstawie otrzymanego widma
mozliwa byta detekcja poszczegdlnych harmonicznych oraz okreslenie ich amplitud.
Nastepnie otrzymane warto$ci zostaty przeliczone na wartosci lokalnej gestosci pradu
zgodnie z réwnaniem (2). W wyniku skanowania otrzymano wartosci gestosci pradu
wszystkich trzech harmonicznych przypisane do konkretnych punktéw pomiarowych.
Ostatni etap polegat na zastosowaniu réwnania (7) w celu obliczenia lokalnej wartosci

gestosci prgdu korozyjnego.

7.2.1 Potagczenie cynk/miedz

Lokalne wartosci gestosci prgdu korozyjnego otrzymane dla potgczenia
cynk/miedz zostaty zaprezentowane na rysunku 7.2. Wyznaczone wartosci dla cynku sg
stosunkowo jednolite i oscylujg na poziomie 3 — 4 yA cm=2. Wartosci te systematycznie
zaczynajg wzrastac dla obszaréw zlokalizowanych w poblizu krawedzi cynku. Najwyzsze
zarejestrowane wartosci gestosci prgdu korozyjnego wynoszg nawet 50 pA cm?,
i zostaly przypisane okolicom bezposredniego kontaktu obu metali. Obszar
bezposrednio nad fgczeniem obu metali charakteryzuje sie stosunkowo wagskim
sygnatem o wyraznie zlokalizowanym maksimum. W dalszym etapie, gdy sonda
znajdowata sie nad miedzig, nastepowat sukcesywny spadek gestosci pradu

korozyjnego, aby ostatecznie ustabilizowa¢ sie na statym poziomie.

Interesujgcym aspektem jest réznica gestosci pradu korozyjnego dla cynku
(3 -4 pA cm?) i miedzig (2 — 3 pA cm2), ktére wedle oczekiwan powinny by¢ zblizone.
Zaprezentowane pomiary nie pozwolity jednoznacznie przypisa¢ konkretnych przyczyn
takiego zachowania. Prawdopodobne, ze przyczyng takiego rezultatu jest stosunek pola
powierzchni anody do katody, ktéry byt rozny od 1 do 1. Dodatkowo wptyw na
przedstawione wyniki moze by¢ spowodowany lokalng roznicg w przewodnictwie nad
materiatem anodowym [143,144]. Lokalny wzrost przewodnictwa moze prowadzi¢ do

zawyzenia lokalnych wartosci gestosci pragdu korozyjnego. W celu rozwiania watpliwosci
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nalezatoby jednoczesnie z pomiarem gradientu potencjatu prowadzi¢ rejestracje

lokalnego przewodnictwa.
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Rysunek 7.2 Mapa przedstawiajgca lokalne wartosSci gestosci prgdu korozyjnego otrzymane za

pomoca analizy harmonicznej dla pofgczenia cynk/miedz.

Kolejnym tematem, ktéry nalezy poruszy¢ jest wyraznie okreslone maksimum
sygnatu zlokalizowane nad tgczeniem obu metali w poréwnaniu do pomiaréw
impedancyjnych. Biorgc pod uwage jedynie aspekt przewodnictwa elektrolitu mozna
wnioskowac, ze w przypadku analizy harmonicznej rozdzielczoS¢ przestrzenna powinna
byC nizsza z uwagi na wyzszg konduktywnos$¢ elektrolitu. Jednakze jak zostato to
poruszone we wstepie do rozdziatu, wykorzystywana czestotliwos¢ w analizie
harmonicznej powinna by¢ mozliwe niska z uwagi na sktadowg pragdu pojemnosciowego.
Dlatego réowniez nalezy rozpatrzy¢ linie pola elektrycznego dla wysokich oraz niskich
czestotliwosci zgodnie z rysunkiem 1.1. W przypadku wysokich czestotliwosci
pobudzenia, linie gradientu potencjatu sg znacznie bardziej jednorodne dla calej
powierzchni materiatu badanego. Z drugiej strony linie gradientu dla pobudzenia o niskigj
czestotliwosci charakteryzujg sie wysokim zréznicowaniem, dla dowolnie wybranych
dwéch punktéw odniesienia. Dlatego ograniczenie w analizie harmonicznej dotyczace
wykorzystywania niskich czestotliwosci ma pozytywny wpltyw na rozdzielczos¢
przestrzenng mapowania.

Podsumowujgc wyniki mozna stwierdzi¢, ze technika lokalnej analizy
harmonicznej bardzo dobrze nadaje sie do zréznicowania obszarow pod wzgledem
wyzszych oraz nizszych warto$ci gestosé pragdu korozyjnego. Niemniej nalezy pamietac,

ze wyniki otrzymywane za pomocg bi-elektrody pomijajg wysokoS¢ stupa cieczy
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pomiedzy materiatem badanym a dolng czeécig sondy znajdujgcg sie z reguty od

kilkunastu do kilkuset ym nad powierzchnig prébki.

7.2.2 Potaczenie kadm/miedz

Kolejny pomiar przeprowadzono dla potgczenia bimetaliczego kadm/miedz. Na
rysunku 7.3 zostat zaprezentowany wynik lokalnych wartosci gestosci pradu korozyjnego
dla prébki. Zgodnie z kierunkiem skanowania miejsce styku obu metali znajdowato sie
1 mm od punktu, w ktérym zaczynano pomiar. Lokalne wartosci gestosci pradu
korozyjnego w tym miejscu byly okoto dziesieciokrotnie wyzsze niz nad pozostatymi
obszarami materiatu. W trakcie zblizania sondy do krawedzi pomiedzy metalami wartosci
gestosci pradu korozyjnego stopniowo wzrastaty. Z drugiej strony zarejestrowano
stosunkowo jednolite wartosci dla kadmu oraz miedzi z dala od wspdlnej krawedzi. Na

podstawie zarejestrowanego sygnatu, obliczone wartosci gestosci prgdu korozyjnego dla
kadmu oraz miedzi byty na zblizonym poziomie, w okolicach pojedynczych pyA cm2.
Jednakze podobnie jak w przyktadzie dotyczacym potgczenia cynk/miedz, wartosci dla

obszaru anodowego byty wyzsze niz dla obszaru katodowego.

8
R
: )
< © I 2.1
= By 28
._;5‘ A J} ’ 3.7
! ” 5.0
L MY 6.7
S
2 i 9.0
200D
g. 5583 4200 A a0 R RS
- 7588 800 4000
b4 20% 200 2400 y / Mm

Rysunek 7.3 Mapa przedstawiajgca lokalne wartosci gestosci pradu korozyjnego otrzymana za

pomoca analizy harmonicznej dla pofgczenia kadmv/miedz.

Analogiczny pomiar powtérzono po 24 godzinach ciggtej ekspozycji. Wynik
doswiadczenia zostat umieszczony na rysunku 7.4. Lokalne wartosci gestosci pradu
korozyjnego zmalaty w poréwnaniu do pomiaru przeprowadzonego po 1 godzinie. Same

wartosci lokalnych praddéw sg srednio dziesieciokrotnie nizsze w porownaniu do
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wczedniejszego pomiaru, niemniej stosunek pomiedzy wartosciami uzyskanymi nad

miejscem wspdlnej krawedzi obu metali oraz poszczegdlnymi metalami utrzymat sie na
poziomie dziesieciokrotnosci, czyli podobnie do pomiaru poczgtkowego. Dodatkowo
mozna zauwazyC znacznie subtelniejsze zmiany w miejscu tgczenia metali. Stopniowy
wzrost wartodci gestosci prgdu korozyjnego nastepuje juz od okoto 800 pym na
zaprezentowanej mapie. Zmiana wystepuje zdecydowanie wczesniej niz w poprzednim
pomiarze, czyli o ponad 100 um. Analogiczny efekt obserwowany jest, gdy wartosé
gestosci prgdu korozyjnego zaczyna male¢ nad materiatem katodowym. Wynika z tego,
ze po 24 godzinach ekspozycji strefa o podwyzszonych wartosciach gestosci pradu
korozyjnego jest znacznie szersza niz podczas wczesniejszego pomiaru. Skutkuje to
mniej wyraznym oraz tagodniejszym przejsciem pomiedzy obszarem anodowym
a katodowym, niemniej maksymalne wartosci wcigz zlokalizowane sg bezposrednio nad

miejscem tgczenia obu metali.
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Rysunek 7.4 Mapa przedstawiajgca lokalne wartosci gestosci prgdu korozyjnego otrzymana za
pomocg analizy harmonicznej dla pofgczenia kadm/miedz po 24 godzinach ekspozycii.

Analogiczny uktad przedstawiono w poprzednim rozdziale dotyczgcym lokalne;j
impedancji. Na poczatku ekspozycji impedancja potgczenia kadm/miedz byta na
poziomie znacznie nizszym niz po 24-godzinnej ekspozycji. Wzrost impedancji oznacza
spadek aktywnosci elektrochemicznej, co przejawia sie nizszymi wartosciami gestosci
pradu korozyjnego. Taki spadek zostat zaobserwowany przy pomocy lokalnych
pomiarow harmonicznych. Dodatkowo zmiany widm impedancyjnych po 24 godzinach
zaleznie od potozenia sondy zachodzity w mniejszym stopniu niz wczesniej. Sugeruje to

bardziej jednorodny rozkfad pola elektrycznego nad materiatem. Taki sam efekt sprawit,
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ze mapa gestosci pradu korozyjnego po 24 godzinach charakteryzuje sie szerszg strefg
zmian bezposrednio nad fgczeniem. Lokalne wyniki impedancyjne oraz lokalna analiza
harmoniczna prowadzg do analogicznych wnioskow, co potwierdza zasadnos¢ oraz

prawidtowos¢ obu podej$é mikroskopowych.

7.3.  Analiza harmoniczna mosigdzu dwufazowego

W rezultacie obiecujgcych wynikéw przedstawionych we wczesniejszych
podrozdziatach, postanowiono sprawdzi¢ czy technika jest zdolna do detekcji rozktadu
obszaréw o roéznej aktywnosci korozyjnej przy wyzszej rozdzielczosci przestrzennej.
Jako materiat badany do nastepujgcej czesci pomiarowej zostat wybrany mosigdz
dwufazowy M58. Analiza sktadu materiatu przed badaniami zostata potwierdzona
technikg EDX, wykazujgc zawartos¢ miedzi na poziomie 58.9% oraz cynku 41.1%
wyrazonych w procentach wagowych. Przed kazdym pomiarem probka byta
przygotowana mechanicznie za pomocg papieru Sciernego o rosngcej gradacji do
poziomu 2000. Kolejny etap majgcy na celu usunigcie z powierzchni pozostatosci po
obrébce sSciernej prowadzony byt w ptuczce ultradZzwigkowej wypetnionej acetonem.
W celu ujawnienia struktury mosigdzu przeprowadzono trawienie chemiczne przez
60 sekund w roztworze ztozonym z 100 cm? H;O, 30 cm® HCI oraz 5 cm?® FeCl; [145].
Nastepnie prébke ptukano w wodzie destylowanej i osuszano. Ocena efektywnosci

dziatania roztworu trawigcego prowadzona byta na biezgco za pomoca techniki SEM.

Z uwagi na che¢ zobrazowania stanu elektrochemicznego materiatu z wyzsza
rozdzielczoscig, postuzono sie zmodyfikowanym stanowiskiem pomiarowym. Roéznica
w odniesieniu do poprzednich doswiadczen wynika gtéwnie z zastosowania sondy
pomiarowej, jak zostato to zaprezentowane na rysunku 7.5. W tej czesci pracy postuzono
sie dwiema ultramikroelektrodami UME (ang. Ultramicroelectrode) o réznych srednicach.
Zastosowane UME wykonane byty z platyny o srednicy drutu odpowiednio 1 oraz 10 ym
zatopionych w szkle. UME o nizszej $rednicy umieszczona byta okoto 5 ym nad
powierzchnig materiatu, natomiast druga o wiekszej srednicy okoto 2 mm powyzej
pierwszej, w gtebi roztworu. Takie rozwigzanie konstrukcyjnie przypomina sondy
dostepne komercyjnie. Dobér obu srednic zostat dokonany na podstawie zdolnosci do
detekcji sygnatu, a w szczegolnosci trzeciej harmonicznej. Doswiadczalnie sprawdzono,
ze gorna UME powinna miec¢ Srednice, co najmniej 10 ym, aby w zatozonym srodowisku
elektrolitycznym mozliwa byta detekcja trzeciej harmonicznej. Ograniczenie to nie
dotyczyto dolnej UME, dzieki czemu wykorzystano elektrode o $rednicy 1um w celu

poprawienia rozdzielczosci przestrzenne;.
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Rysunek 7.5 Pogladowy schemat stanowiska pomiarowego skfadajgcego sie z sondy w postaci

adwoch ultramikroelektrod.

Skanowanie byto prowadzone przy statej wysokosci sondy pomiarowej.
Okreslenie wysokosci roboczej odbywato sie przed pomiarem, bezposrednio przed
wprowadzeniem elektrolitu do celki pomiarowej. W tym celu stosowano kamere CCD,
z obiektywem, na ktérym znajdowata sie mikroskala. W pierwszej kolejnosci prowadzona
byta kalibracja mikroskali, a nastepnie zblizanie sondy do podtoza. Tak przygotowany

uktad uzupetniany byt elektrolitem roboczym.

Skanowany obszar byt kwadratem o boku rownym 50 um. Dtugos¢ pojedynczego
kroku w trakcie skanowania wynosita 1 pym, co skutkowato powstaniem macierzy
ztozonej z 2500 punktéw. Szybkos$¢ skanowania byta ustalona na poziomie 1 pm s™.
Powierzchnia mosigdzu poddana ekspozycji wynosita 2 cm?2. Srodowiskiem korozyjnym
wytypowanym do pomiarow byt wodny roztwér KCl o stezeniu 0.1 mol dm3.
Przewodnictwo roztworu przed pomiarem wynosito okoto 10 mS cm™. Roztwér przed
kazdym pomiarem byt natleniony i nastepnie po osiggnieciu potencjatu réwnowagowego

utrzymywany przy jego wartosci (Eocp= -0.19 V vs Ag|AgCl).

Czestotliwo$¢ sygnatu pobudzenia zostata wyznaczona za pomoca nieréwnosci

(16). Wedtug obliczen po przeliczeniu z czestosci kotowej, czestotliwosé powinna byé
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nizsza od 5.5 Hz. Dodatkowo wykorzystano przeksztatcone rownanie (17) pozwalajgce
na okreslenie wzglednego btedu popetnionego przy pomiarze pierwszej harmonicznej
przez zastosowanie czestotliwosci pobudzenia na poziomie 5.5 Hz. Wartos¢ ta wynosita
niespetna 0.1 %, co uznano za satysfakcjonujgcy rezultat. Ostatecznie do pomiaréow
wykorzystano czestotliwos¢ ponizej wyznaczonego maksymalnego progu wynoszacg
5 Hz oraz amplitude sygnatu napieciowego na poziomie 30 mV. Warto$¢ amplitudy
zostata ustalona na drodze doswiadczalnej, przy dwoch zatozeniach. Po pierwsze
trzecia harmoniczna musiata by¢ wyraznym sygnatem, o amplitudzie wyzszej od szumu.
Drugie zatozenie okreslato, ze moc sygnatu trzeciej harmonicznej powinna stanowi¢, co

najmniej 0.1 % sumy wszystkich skladowych harmonicznych.
7.3.1. Wyniki lokalnej analizy harmonicznej mosigdzu dwufazowego

Mosigdz dwufazowy wytypowany do badan jest materiatem niejednorodnym
strukturalnie. Tworzg go dwie fazy: faza-a oraz faza-g. Gtéwng réznicg pomiedzy obiema
formami jest zawartos¢ cynku. Faza-g jest fazg bogatszg w cynk w poréwnaniu do fazy-a
[146]. Jezeli mosigdz dwufazowy jest eksponowany w sSrodowisku elektrolitycznym
réznica w zwartosci cynku obu faz skutkuje powstaniem naturalnych mikroogniw

korozyjnych, w ktérych faza-a stanowi katode, natomiast faza-8 anode.

(a) i2/uA cm(b) i2/pA cm(c)

Rysunek 7.6 Mapy prezentujgce wartosci gestosci pradu poszczegdinych harmonicznych:
pierwszej (a), drugiej (b) oraz trzeciej (c).

Nad powierzchnig  prébki przeprowadzano skanowanie rejestrujgc
poliharmoniczny sygnat odpowiedzi na pobudzenie. Zmierzony sygnat przeksztatcono
za pomocg STFT w celu analizy amplitudowej poszczegdlnych sktadowych
harmonicznych. Nastepnie warto$ci napiecia poszczegdélnych sktadowych zostaty
przeliczone na gesto$¢ pradu. Do kazdego punktu pomiarowego przypisano konkretng
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warto$¢ gestosci pradu pierwszej, drugiej oraz trzeciej harmonicznej. Powstate w ten
sposOb macierze postuzyty do stworzenia map prezentujgcych powierzchniowe
rozmieszczenie konkretnych wartosci. Mapy trzech zarejestrowanych harmonicznych
zostaty przedstawione na rysunku 7.6. Kazda wyzsza harmoniczna charakteryzuje sie
nizszg amplitudg od poprzedniej. Dodatkowo mozna zaobserwowac¢ wysoki poziom
korelacji pomiedzy mapg drugiej oraz trzeciej harmonicznej. Jednoczesnie odpowiedz

pierwszej harmonicznej prezentuje wrecz odwrotng tendencje.

Na rysunku 7.7 (a) przedstawiono zdjecie mikroskopowe przedstawiajgce
strukture wytrawionej powierzchni mosigdzu przed pomiarem. Greckimi literami
rozrézniono obie fazy sktadajgce sie na jego strukture. Przedstawiony obszar ukazuje
reprezentatywny fragment powierzchni materiatu o wymiarach 50 x 50 ym. Widoczne sg
dwie fazy, z czego faza-B wystepuje w postaci nieregularnych obszaréw o rozmiarach
od pojedynczych do dziesigtek uym. Na podstawie wartosci zaprezentowanych na
mapach pierwszej, drugiej oraz trzeciej harmonicznej mozliwe byto obliczenie wartosci
lokalnej gestosci prgdu korozyjnego mosigdzu. Obliczenia wykonano zgodnie
z rownaniem (7). Wynik obliczeh ukazujgcy rozktad obszaréw o roznej wartosci gestosci
pradu korozyjnego zostat zamieszczony na rysunku 7.7 (b) w postaci mapy. Wyniki
wskazujg, ze wartosci gestosci pradu korozyjnego dla materialu w prezentowanym
obszarze zawieraty sie w przedziale od 1 do 7.5 pA cm?. Analizujgc eksperymenty
stwierdzono, Zze wzrost wartosci gestosci pradu korozyjnego odpowiada obszarom
fazy-B natomiast obszary o nizszych wartosciach fazie-a. Takie stwierdzenie pozostaje
w Kkorelacji ze stanem wiedzy na temat mosigdzéw dwufazowych, ktére wskazywatyby
na wyzsze wartosci gestosci prgdu korozyjnego w przypadku obszaréw anodowych,

czyli o wyzszej zawartosci cynku (faza-p).

Nalezy zaznaczy¢, ze oba obrazy na rysunku 7.7 nie przedstawiajg tego samego
obszaru prébki. Jednakze rozmiar i ksztatt obszaréw o wyzszej wartosci gestosci prgdu

korozyjnego pozostaje zbiezny z obszarami wystepowania fazy-g.
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Rysunek 7.7 Zdjecie wykonane technikg SEM przedstawiajgce strukture powierzchni mosigdzu

M58 (a), lokalne wartosci gestosci pradu korozyjnego mosigdzu dwufazowego (b).

Zgodnie z rownaniami (8-9), mozliwe byto obliczenie obu wspotczynnikéw Tafela
Ba oraz Bk na podstawie lokalnej analizy harmonicznej. Przestrzenne rozmieszczenie obu
wspotczynnikéw zostato przedstawione na rysunku 7.8. W przypadku wspétczynnika
anodowego ha rysunku 7.8 (a) mozna wyodrebni¢ dwa gtdéwne obszary: z warto$ciami
powyzej oraz ponizej 35 mV dec™. Obszary te reprezentujg te same rejony, gdzie na
podstawie wartosci gestosci pradu korozyjnego przypisano je fazom-a oraz -3 mosigdzu.
W zwigzku z tym mozna stwierdzi¢, ze wspotczynnik B dla reakcji anodowej jest lokalnie
wyzszy dla obszaréw wystepowania fazy-B. Analogiczne wnioski mozna wysung¢ na
podstawie katodowego wspétczynnika Tafela przedstawionego na rysunku 7.8 (b).
Wartosci wspotczynnika Bk wzrastajg dla obszaréw przypisanych fazie-B mosigdzu.
Dodatkowo w kilku miejscach zarejestrowano stosunkowo wysokie wartoSci
wspodtczynnika katodowego Bk, na poziomie 160 — 180 mV dec™. Taki stan rzeczy
sugeruje, ze kinetyka reakcji katodowej (depolaryzacja tlenowa w $rodowisku
neutralnym) jest lokalnie zréznicowana w znacznie wyzszym stopniu niz kinetyka reakcji
anodowej utleniania cynku i w pewnym stopniu miedzi. Istnieje kilka mozliwych przyczyn
takiego zachowania. Miedzy innymi moze to by¢ spowodowane lokalnymi réznicami,
w ktérych poszczegdline mikroobszary cechujg sie roznym zapotrzebowaniem na tlen.
Kolejng mozliwoscig jest lokalnie rézna adsorpcja tlenu w centrach aktywnych. Zmiany
wartosci katodowego wspétczynnika Tafela prowadzg do zmiany wartosci gestosci
pradu korozyjnego. Gdy wspotczynnik nachylenie rosnie, wzrastajg rowniez wartosci

gestosci prgdu korozyjnego, co zostato zarejestrowane na mapie z rysunku 7.7 (b).
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Rysunek 7.8 Lokalne warto$ci wspotczynnika beta dla reakcji anodowej (a) oraz katodowej (b).

W celu bezposredniego poréwnania zmian wartosci gestosci prgdu korozyjnego
z topografig materiatu badanego wykonano dodatkowy pomiar. Jego gtéwnym celem
byta bezposrednia korelacja zmian pragdowych z fazami wystepujgcymi na powierzchni
mosigdzu. Przed pomiarem powierzchnia mosigdzu zostata ograniczona przez pokrycie
izolatorem elektrycznym. Niezastoniety zostat tylko waski pas o dtugosci réwnej Srednicy
probki oraz wysokosci okoto 20 um. Na tak przygotowanej powierzchni przeprowadzono
serie pomiarow. Nastepnie caly obszar zostat poddany analizie SEM w celu
dokumentacji fotograficznej. Zestawiajac ze sobg oba rezultaty mozliwa byta korelacja
wynikow lokalnej analizy harmonicznej wraz z mikrofotografii SEM.

Wynik zostat zaprezentowany na rysunku 7.9. Zdjecie SEM prezentuje obszar
objety skanowaniem, gdzie biatg linig zostat zaznaczony przyblizony obszar, nad ktérym
przemieszczano sonde. Porownujgc zdjecie SEM z lokalnymi wartoSciami gestos$ci
prgdu korozyjnego mozna zauwazy¢, ze wartosci rosty, gdy sonda znajdowata sie nad
faza-B natomiast malaty nad faza-a. Nalezy zaznaczy¢, ze biata linia na fotografii
niekoniecznie musi wskazywac precyzyjnie miejsce pomiaru. Z uwagi na pole dyfuzji
oraz gradient linii pola elektrycznego pomiar mégt zosta¢ wykonany zaréwno kilka ym
powyzej jak i ponizej zaznaczonej linii.
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Rysunek 7.9 Zdjecie wykonane technikg SEM fragmentu powierzchni mosigdzu (a) oraz wykres
przedstawiajgcy zmiany obliczonych warto$ci gestosci pradu korozyjnego na podstawie lokalnej
analizy harmonicznej (b). Biafa linia na mikrofotografi SEM oznacza przyblizony obszar nad

ktérym poruszano sonde w trakcie pomiaru.

7.3.2. Weryfikacja wynikow

W celu weryfikacji wynikow na prébkach z mosigdzu M58 przeprowadzono serie
badan krzywych polaryzacyjnych majgcych za zadanie dostarczyé niezalezne wyniki
poréwnawcze. Krzywe polaryzacyjne zostaty przeprowadzone w zakresie -/+ 250 mV
w odniesieniu do potencjatu obwodu otwartego zmierzonego wzgledem elektrody
Ag|AgCl. Szybko$¢ zmian polaryzacji zostata ustalona na poziomie 1 mV s
Wspotczynniki Tafela oraz wartos¢ gestosci pradu korozyjnego wyznaczono
wykorzystujgc program Nova 1.11 dostarczony przez producenta wykorzystywanego
potencjostatu. Pomiary prowadzono niezaleznie od pomiaréw harmonicznych,

kazdorazowo na nowej prébce.
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Rysunek 7.10 Wybrany wykres krzywej polaryzacyjnej dla mosigdzu M58 w natelnionym

roztworze chlorku potasu o stezeniu 0.1 mol dm?,

Przyktadowy przebieg krzywej polaryzacyjnej zostat zamieszczony na rysunku
7.10. W pierwszej kolejnosci krzywe polaryzacyjne postuzyly do okreslenia rodzaju
kontroli procesu elektrochemicznego. Analizujgc nachylenie gatezi anodowej i katodowe;j
mozna stwierdzi¢, ze oba procesy kontrolowane sg aktywacyjnie zgodnie z zatozeniami.
W drugiej kolejnosci wyznaczono wartosci gestosci pradu korozyjnego oraz obu
wspotczynnikow  Tafela  dla  wszystkich  przeprowadzonych  do$wiadczen
polaryzacyjnych. Wyznaczone $rednie wartoéci wraz z odchyleniami standardowymi
zostaty zestawione w tabeli 4. Dodatkowo w ostatniej kolumnie zaprezentowano
obliczone srednie warto$ci na podstawie map otrzymanych na drodze lokalnej analizy
harmonicznej (warto$¢ srednia reprezentujgca catg powierzchnie przedstawiong na
rysunku 7.7 (b) oraz obu map na rysunku 7.8). Wyniki dostarczone za pomoca krzywych
polaryzacyjnych sg zbiezne z usrednionymi wynikami pochodzgcymi z lokalnej analizy
harmonicznej. Na podstawie poréwnania mozna stwierdzi¢, ze technika lokalnej analizy
harmonicznej pozwala na stosunkowo wysokim poziomie zgodnosci wyznaczyc
omawiane wartoéci. Dodatkowg wartos$cig dodang analizy harmonicznej jest mozliwosé
przestrzennego zréznicowania obszaréw, gdzie wartosci gestosci pradu korozyjnego

oraz obu wspotczynnikéw Tafela sg wyzsza, a gdzie nizsze.
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Tabela 4 Zestawienie wynikdw pomiarowych otrzymanych z wykorzystaniem lokalnej analizy

harmonicznej oraz krzywych polaryzacyjnych.

Polaryzacja liniowa }/Vartc_)éé
Parametr srednia z
Wartosé $rednia  Odchylenie standardowe mapy
harmonicznej
lor / A M2 3.1 0.6 3.6
Ba/ mVdect 30.8 11.9 29.5
Bk / mVdec™ 60.4 18.6 73.1

Powyzsze wyniki dowodzg, ze mozliwe jest stosowanie lokalnych pomiaréw

harmonicznych w srodowiskach elektrolitycznych. Z uwagi na fakt, ze przedstawione

dane postuzyty do opracowania artykutu naukowego, ktory jako pierwszy przedstawit

mozliwosci nowego narzedzia mikroskopowego, wprowadzono akronim HAM

(ang. Harmonic Analysis Microscopy) okreslajgcy technike pomiarowa [26].
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8. Podsumowanie

Rozwdj technik mikroskopowych jest nieodigcznym aspektem rozwoju nauki
determinujgcym postep technologiczny. Nowe narzedzia mikroskopowe zapewniajg
niespotykane dotychczas mozliwosci detekcji analizowanych wiasciwosci. W ramach
pracy skupiono sie na nowatorskich narzedziach stuzgcych do lokalnych pomiaréw
elektrycznych w warunkach elektrochemicznych. Jako gtoéwne zrédto informacii

wykorzystano liniowos¢ uktadéw korozyjnych lub jej brak.

W ramach pracy stworzono podstawy niezbedne do powstania stanowisk
pomiarowych, ktére dotyczyty zaréwno aspektéw technicznych jak i teoretycznych
dokonywania pomiaréw. Waznym aspektem byto stworzenie lub modyfikacja zaplecza
w postaci oprogramowania. Zoptymalizowane uktady do lokalnych pomiaréw byty
poddawane walidacji przy wykorzystaniu prostych uktadéw badawczych. Kluczowg role
we wspomnianym aspekcie petnity potgczenia galwaniczne pomiedzy dwoma metalami.
Zastosowanie potgczeh galwanicznych do walidacji metod wynikato z wysokiej
przewidywalnosci wspomnianych par metali. Kazdorazowa identyfikacja metalu
anodowego oraz katodowego jak i stosunek obu obszaréw do siebie byt jednoznacznie
zdefiniowany, prezentujgc skutecznos¢ metod na prostym, modelowym ukfadzie mozna

byto zweryfikowaé ich poprawne dziatanie.

Pierwsze z narzedzi opierato sie na dynamicznych pomiarach Ilokalnej
impedancji. Dotychczas stosowane podejscie opiera sie na statycznym pomiarze
gradientu potencjatu, w wyniku czego mozliwe jest otrzymanie pojedynczego widma
impedancyjnego. Z drugiej strony prowadzone sg badania polegajgce na lokalnym
mapowaniu impedancyjnym, zapewniajgce odwzorowanie powierzchni materiatu przy
pojedynczej czestotliwosci. Oba te podejscia sg stosunkowo czasochionne.
Zaproponowany dynamiczny charakter pomiaru pozwala na rejestracje znacznie
wiekszej ilosci danych w krétszym czasie. Jest to zarazem potgczenie techniki LEIS oraz
LEIM, ktére moze przystuzyc¢ sie do znacznie doktadniejszej charakteryzacji powierzchni

materiatu bedgcego w kontakcie z elektrolitem.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzano dynamiczne pomiary lokalnej impedanciji
na wytypowanych potgczeniach bimetalicznych: kadm/miedz oraz cynk/miedz. W trakcie
liniowego skanu otrzymano petng charakterystyke impedancyjna, z ptynnymi przejsciami
pomiedzy poszczegolnymi widmami. Dodatkowe pomiary przeprowadzano natleniajgc
srodowisko korozyjne. Otrzymane wyniki poréwnano z literaturowymi zrodtami, dzieki

czemu mozliwa byto ocena poprawnosci zaprezentowanych wynikow. Poza lokalng
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impedancjg przedstawiono réwnolegle zarejestrowane globalne widma impedancyjne.
Doniesienia o rejestracji obu sygnatow sg bardzo rzadkie w literaturze. Ocene stanu
materiatu po ekspozycji wykonano za pomocag skaningowej mikroskopii elektronowe;.
Sktad oraz stan chemiczny materialu zostat stwierdzony przez rejestracje sygnatu

Augera technikg spektroskopii fotoelektrondw w zakresie promieniowania X.

Dodatkowo lokalne pomiary impedancyjne zostaly wykorzystane do pomiaru
systemu ulegajgcego gwattownym zmianom. Do tego celu wybrano miedz oraz roztwor
NazSO., ktéry po okreslonym czasie zostat natleniony. Stosujgc dynamiczne pomiary
lokalnej impedancji mozliwa byla rejestracjia zmian zachodzgcych w uktadzie ze
stosunkowo wysokg dokfadnoscig. Pomiar powtérzono wykorzystujgc klasyczng
technike LEIS. Przed dodaniem substancji zmieniajgcej poziom natlenienia wyniki
otrzymywane obiema technikami nie réznity sie znaczaco. Jednakze po natlenieniu
uktadu otrzymanie wynikéw klasyczng metodg byto przez diugi czas niemozliwe.
Przyktad ten wyraznie ukazuje zalety wynikajgce z prowadzenia pomiaru w sposob

dynamiczny.

Technika dynamicznych pomiaréw impedancyjnych moze w niedalekigj
przysztosci postuzyé do otrzymywania map poszczegolnych witasciwosci materiatu
takich jak lokalne wartosci pojemnosci podwadjnej warstwy elektrycznej czy rezystancii
przeniesienia fadunku. Dodatkowo mozliwa jest adaptacja techniki do pomiarow
lokalnych w ukfadach o znacznie wyzszej dynamice jak w klasycznych pomiarach. Takie
mozliwosci wynikajg gtéwnie ze znacznego skrocenia czasu pomiaru. W perspektywie
czasu lokalne dynamiczne pomiary impedancyjne wydajg sie mie¢ wystarczajgcy
potencjat, ktéry moze by¢é wykorzystany do rozwoju i powstania przejrzystej oraz

precyzyjnej procedury zblizania sondy.

Druga teza niniejszej pracy opierata sie na lokalnych pomiarach harmonicznych
w Srodowiskach elektrolitycznych. W ramach pracy opracowano technike zdolng do
rejestracji lokalnych harmonicznych. Zarejestrowany sygnat poliharmoniczny
poddawany byt krétkookresowej transformacie Fouriera. Na potrzeby pomiarowe
przeprowadzono analize amplitudowg widma w celu ekstrakcji poszczegoinych

sktadowych harmonicznych.

Pierwsze rezultaty ukazujgce obecnos¢ lokalnych sktadowych harmonicznych w
sygnale odpowiedzi zostat zarejestrowany dla stali wysokostopowej AlSI 304. Pozwolity
one przypisa¢ sygnaty harmoniczne bezposrednio do konkretnych lokalizacji dla
materiatu, ukazujgc wyraznie wyzsze wartosci dla obszaru o srednicy 1 mm. Kolejne

pomiary przeprowadzono dla potaczen galwanicznych. Dokonujgc obliczen mozliwe byto
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wyznaczanie lokalnych wartosci gestosci prgdu korozyjnego potgczen bimetalicznych.
Na przedstawionych mapach rozkfadu gestosci prgdu korozyjnego mozna wyraznie
zaobserwowacC wzrost wartosci bezposrednio nad miejscem styku metali. Ostatnie
pomiary przeprowadzono na probce mosigdzu dwufazowego. Wykazano, ze technika
jest zdolna do pracy przy znacznie wyzszej rozdzielczosci. Za pomocg techniki mozliwe
byto wyznaczenie wartosci lokalnych gestosci pradow korozyjnych oraz obu
wspotczynnikow Tafela. Zmiany wartosci zestawiono z poszczegdélnymi fazami
wystepujgcymi w strukturze mosigdzu. Dodatkowo wprowadzono nowy skrét HAM
(ang. harmonic analysis microscopy). Mianem tym zdefiniowano technike mikroskopowag

zdolng do lokalnych pomiaréw harmonicznych w srodowisku elektrolitycznym.

Podsumowujgc obie metody zostaly zweryfikowane pod katem poprawnosci
dziatania. Pozwalajg na przestrzenng detekcje linii pola elektrycznego i dostarczajg
rzetelnych wynikow. Dodatkowo wykazano, ze mozliwe jest samodzielne stworzenie

stanowiska pomiarowego do elektrochemicznych pomiarow SPM.
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