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Potencjat korozyjny jest wypadkowa kinetycznej rownowagi pomiedzy szybkoscig reakciji roztwarzania metalu/stopu i
szybkoscig reakcji depolaryzacji. W zaleznosci od zmian szybko$ci obu proceséw potencjat korozyjny ulega dryftowi. Jezeli
badamy procesy korozyjne w warunkach ustalonego potencjatu (potencjostatycznie) to musimy sie liczy¢, ze ze wzgledu na
dryft potencjatu korozyjnego tworzy sie zmienna, niekontrolowana w czasie polaryzacja. Potencjat korozyjny mimo poczatkowej
réwnosci z potencjatem ustalonym w miare postepu proceséw korozyjnych zmienia sie wzgledem potencjatu ustalonego. Jest
to zachowanie zrozumiate, procesy korozyjne to procesy nieréwnowagowe zalezne od kinetyki sprzezonych reakcji roztwarzania
metalu i depolaryzaciji.

Technika Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej (EIS) jest obecnie jedng z najczesciej wykorzystywanych
technik pomiarowych. Metoda ta sprowadza sie do wyznaczenia parametréw transmisyjnych badanego procesu w formie widma
impedancyjnego/admitancyjnego lub zespolonej pojemnosci elektrycznej. Pomiar odbywa sie sekwencyjnie, pojedynczo dla
kazdej czestotliwosci pomiarowej i dla ustalonego zakresu. Pomiar dla kazdej czestotliwo$ci trwa, w przyblizeniu: At; = fﬁ

A

gdzie: p - liczba okreséw wymaganych dla poprawnego wykonania pomiaru, f; — czestotliwo$¢ pomiarowa. Catkowity czas
pomiaru catego widma zalezy od wybranych czestotliwoci i ich liczby, i jest rowny AT = p Y11, fi W praktyce czas pomiaru

catego widma trwa dochodzi do 20 minut. W tym czasie badany proces korozyjny/elektrochemiczny powinien by¢ niezmienny w
czasie, a wyznaczone wartosci impedancji dla poszczegdlnych czestotliwosci powinny by¢ koherentne. Niestety jest to tylko
zatozenie. Badanie proceséw dynamicznych jakimi sg procesy korozyjne technikami statycznymi jest czesto nieuzasadnione i
prowadzi do btednych wynikow a w konsekwenciji do btednych interpretaciji. Pomiar dla pierwszej czestotliwo$ci konsumuje czas

p/fi- Czas, po ktdrym realizowany jest drugi pomiar p (fl + fi) Jezeli proces jest niestacjonarny to po tym czasie stan uktadu
1 2

jest inny niz na poczatku. Dla i-tej czestotliwo$ci czas jest rowny p (% + fi + 4 %) W tym przypadku pomiary dla kazdej

czestotliwosci odpowiadajg innemu stanowi badanego procesu, widmo impedancyjne jest niekoherentne. Wartosciowe,
koherentne widma impedancyjne w przypadku niestacjonarnych proceséw elektrochemicznych mozna uzyska¢ metodami
dynamicznymi.

Procesy elektrochemiczne, w tym procesy korozyjne sg procesami nieliniowymi. Dlatego wyznaczana impedancja
elektrochemiczna zalezy od wielkosci amplitudy sygnatu. Aby unikna¢ tego niepozadanego efektu, pomiary prowadzi sie¢ w
warunkach linearyzacji. Ustala sie niskg warto$¢ amplitudy, tak aby sygnat odpowiedzi dla kazdej czestotliwo$ci spetniat
warunek liniowosci w stosunku do sygnatu pobudzajacego. Z drugiej strony amplituda sygnatu pobudzajacego musi by¢ na tyle
duza, aby zapewni¢ wymagang doktadnos¢ pomiaru. Te dwie, kardynalne kwestie zwigzane z procesami oscylacyjnymi,
pomiarami harmonicznymi, pomiarami impedancyjnymi, pomiarami szumu elektrochemicznego wyznaczajg méj gtowny obszar
badawczy.

Procesy korozyjne ze wzgledu na nieliniowos¢ i niestacjonarno$¢ wymagaja bardziej wyrafinowanych, dynamicznych
technik pomiarowych. Zaprezentowane analizy teoretyczne i odpowiadajace im wyniki badan eksperymentalnych to moje
autorskie, oryginale osiggniecia uzyskane we wspétpracy z moimi pracownikami. W badaniach proceséw niestacjonarnych
opieram sie na cyfrowych metodach przetwarzania sygnatow. W cyfrowym przetwarzaniu sygnatéw transformacje czasowo-
czestotliwosciowe sg uzywane do wyznaczania zmiennych charakterystyk czestotliwosciowych w funkcji czasu lub innej
zmiennej niezaleznej. Oprocz powszechnie stosowanej krétkotrwatej transformaciji Fouriera w literaturze istniejg inne metody,
takie jak transformacja falkowa, czy dystrybucja Wignera-Ville'a. Aby przedstawi¢ moje dokonania na polu analiz
niestacjonarnych procesow elektrochemicznych i korozyjnych zdecydowatem sie krétko przedstawi¢ rézne transformacie.
Rdzniq sie one pod wzgledem mozliwej rozdzielczosci w czasie i czestotliwosci oraz mozliwych artefaktow. Na koniec oméwienie
zawiera galerie reprezentacji czasowo-czestotliwosciowych licznych sygnatéw z réznych obszaréw zastosowan, aby umozliwié
wizualne ich poréwnanie
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1. NIELINIOWA ELEKTROCHEMICZNA SPEKTROSKOPIA IMPEDANCYJNA

Zastosowanie analizatoréw transmitancji spowodowato gwattowny rozwéj zastosowan Elektrochemicznej Spektroskopii
Impedancyjnej. Metoda czestotliwosciowej analizy odpowiedzi (FRA) bo tak nazywa sie metoda oparta o wykorzystanie
analizatora transmitancji nalezy do grupy metod czestotliwo$¢ po czestotliwosci. Idea pomiaru przedstawiona jest na rys. 1.1

Ai(t)
- = —Ai’sinwt

o

GENERATOR | X - /

|
— R0
|
|
= Ai°coswt |
—HEON
|

AE(t) = AE°coswt

AE(t) = AE°coswt
~3

A Ai(D) = Ai°cos(wt + @)

BADANY
PROCES

Rys. 1-1. Schemat dziatania analizatora transmitancji

Kosinusoidalny sygnat potencjatowy o czestotliwoéci AE(t) = AE°coswt oddziatywuje na badany ukiad.
Jednocze$nie generowany jest potencjatowy sygnat przesuniety w fazie o kat /2, czyli AE(t) = AE°sinwt . Pradowy
sygnat odpowiedzi Ai(t) = Ai°cos(wt + ¢) jest przesuniety w fazie wzgledem sygnatu pobudzenia AE (t) = AE°coswt.
Mnozenie sygnatu odpowiedzi Ai(t) przez sygnat pobudzenia w fazie AE (t) = AE°coswt w jednym kanale oraz mnozenie
sygnatu odpowiedzi Ai(t) przez sygnat pobudzenie przesunigty o kat /2 czyli sygnat AE®sinwt uzyskujemy sktadowe
rzeczywistq i urojong pradu odpowiedzi. Catkowanie tych sktadowych pradu pozwala wyeliminowa¢ losowe zaktdcenia. W
dalszym etapie pozwala okresli¢ cze$¢ rzeczywistq i urojona mierzonej impedancji Z (jw) = Z'(w) + jZ"' (w). Zmieniajac
czestotliwosci pobudzenia uzyskujemy widmo impedancyjne bedace zestawem wyznaczonych impedancji dla kolejnych
czestotliwosci. Zwré¢my uwage, ze bez wzgledu na wysoko$¢ amplitudy, czestotliwo$¢ pradowej odpowiedzi jest identyczna jak
czestotliwo$¢ potencjalowego pobudzenia. Sktadowe harmoniczne o czestotliwoSciach bedacych wielokrotnosciami
czestotliwosci podstawowej sg odfiltrowane i nie maja wptywu na wielko$¢ mierzonej impedancii.

Klasyczne badania impedancyjne przeprowadzi sie w warunkach stacjonarnosci, przyczynowo$ci i linearyzacji badanego uktadu
elektrochemicznego. Uktady elektrochemiczne sg uktadami nieliniowymi. Dlatego dla dowolnej amplitudy potencjatowego
oscylacyjnego pobudzenia:

AE(t) = AE°coswt (1-1)

gdzie: AE (t) — napieciowy kosinusoidalny sygnat pobudzajacy, AE° - amplituda kosinusoidalnego sygnatu pobudzajacego,
w — czestotliwos¢ katowa, t - czas
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Prad zmienny mozna przedstawi¢ w postaci szeregu Taylora:

di 1 2j 1 (d3i
Ai(t) = (E)Es AE°coswt + — (dE2> (AE°coswt)? + (dE3> (AE°coswt)?
Es Es
1 (d“i) 1 d>i
—(=—=] (AE°coswt)* + (AE°coswt)®
1 4 g5
4\dE Es dE Es

+ 1(dni) (AE® coswt)”
al\aE), cosw

gdzie: Ai(t) — zmienny pradowy sygnat odpowiedzi

Warunek linearyzaciji realizowany jest przez zastosowanie sinusoidalnego sygnatu pobudzajacego o matej amplitudzie i
sekwencyjnie zmieniajacej sie czestotliwosci. Dzieki temu, proces elektrochemiczny w otoczeniu potencjatu Eg, w ktorym
przeprowadzane sg pomiary impedanciji, opisywany jest réwnaniami liniowymi:

Ai(t) = (%)ES AE°coswt (1-3)
Dalsze wyrazy szeregu sg zaniedbywalnie mate w stosunku do wyrazu podstawowego. W tym przypadku przeprowadzanie
pomiaréw impedancji znacznie upraszcza metodyke pomiaru i analize czestotliwosciowg widm impedancji. Zastosowanie
pobudzajacego sygnatu sinusoidalnego o duzej amplitudzie powoduje konieczno$¢ uwzglednienia w sygnale odpowiedzi
dalszych sktadowych harmonicznych, a nie tylko sktadowej podstawowej (O A. Darowicki, The amplitude analysis of impedance
spectra, Electrochimica Acta, Volume 40, Issue 4, March 1995, Pages 439-445. W warunkach nieliniowosci rezystancja
polaryzacyjna jest funkcjg amplitudy potencjatowego sygnatu pobudzajgcego:

: ~(dl) P LB ppery 1-4
Rp(AE) ~ \dE/; " 8\dE3 b (4)

gdzie: Ry (AE) - rezystancja polaryzacyjna

Zweryfikowano wyprowadzong zalezno$¢ badajac zmiany impedancji modelowego schematu elektrycznego w funkcji amplitudy
pobudzenia.

C,=20pF

I
Re=20Q |C:7330uF 11 g _1000

Rys. 1-2. Badany nieliniowy ukfad elektryczny, C1i C2- kondensatory, Rei Rs — rezystory, D - dioda

Na rys. 1-3. przedstawiono nieliniowe widma impedancyjne wyznaczone dla réznych amplitud sygnatu pobudzajacego.
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Rys. 1-3. Widma impedancyjne nieliniowego uktadu elektrycznego wyznaczone dla potencjatu E = 0,500V i
poszczegdlnych amplitud sinusoidalnego sygnatu pobudzajacego

Analiza widm w funkcji amplitudy pobudzenia potwierdzita poprawno$¢ wyprowadzonej zaleznosci. Wyznaczona warto$¢
wspétczynnika napieciowego diody metodg polaryzacyjng idealnie pokrywa sig za warto$cig wyznaczong na bazie amplitudowej
analizy widm impedancyjnych. Dodatkowo, przeprowadzona analiza amplitudowa pozwala wyznaczy¢ impedancie dla
hipotetycznej amplitudy sygnatu pobudzajacego réwnej zero. Pozwala takze ustali¢ zalezno$¢ od amplitudy lub jej brak dla
poszczegdlnych elementow elektrycznych schematu zastepczego.

Przeprowadzona analiza amplitudowa byta wyktadnia linearyzacji (O A Darowicki Lineanization in impedance
measurements, Electrochimica Acta, Volume 42, Issue 12, Pages 1781 — 17881997, K. Darowicki, Deviation from linearity in
electrochemical impedance spectroscopy, Polish Journal of Chemistry, Volume 71, Issue 8, Pages 1133 — 1139 August 1997.
Jezeli prad rektyfikacji fardajowskiej jest pomijalnie maty oraz trzecia harmoniczna sygnatu odpowiedzi jest pomijainie mata w
stosunku do harmonicznej gtéwnej to badany proces przebiega w warunkach linearyzacji. Dla tych warunkéw spetniona jest
linowa zalezno$c¢:

AE(w) = Z(jw)Ai(w) (1-5)

gdzie: Z(jw) - impedancja, j2 = —1
Pierwszorzedowa reakcja elektrodowa opisana przez ogoine réwnanie:
Ve
Ox + ne =Red (1-6)
Va

gdzie: Ox- forma utleniona, Red - forma zredukowana, V. - szybko$¢ reakcji redukcii, V,, - szybkos¢ reakcji utleniania

Reakcja reprezentowana jest przez elektryczny schemat zastepczy Randlesa.

T
|

e S E—
RerlAEy)  ZMAE, o)

Rys. 1-4. Elektryczny schemat zastepczy pierwszorzedowej reakcji elektrodowej. Cp, — pojemno$¢ podwdjnej warstwy
elektrycznej, R (AE0) - rezystancja przeniesienia tadunku, Zy, (jw, AE0) — impedancja Warburga
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Ponizej przedstawiono zalezno$ci rezystancji przeniesienia tadunku i wspdtczynnika Warburga w funkcji amplitudy
sinusoidalnego potencjatowego pobudzenia:

AES (1-7A)

93V, FRA
0E3 ~\9E3
co.

1 [avc v, nF
|2
RCT(AEU) OE Cox 0E CRed 8 x CRed

(aVC) (aVA) ( a3V, ) ( a3V, )
0cox)y \OCpeq), 1|\0?Edcoy/, \0?EcCpeq

+ +
\/ZDOx \/ZDRed 8 Y, 2DOx Y, 2DRed

W(AE,) = Rcr(AE,)

(1-7B)
Gdzie: Rqr (AE,) - rezystancja przeniesienia tadunku, W (4E,) — wspotczynnik Warburga

Zatozono, ze pojemno$¢ podwojnej warstwy elektrycznej jest parametrem liniowym o statej wartosci. Dla przyjetego przyblizenia
odwrotnos$¢ rezystancii jest liniowg funkcjg kwadratu amplitudy pobudzenia. Identyczng zalezno$¢ wykazuje wspdtczynnik
Warburga. Wspdtczynniki kierunkowe tych liniowych zalezno$ci wraz z wyznaczonymi interceptami pozwalajg na kompleksowg
analize fizykochemiczng pierwszorzedowej reakcji elektrodowej. Obok parametréw kinetycznych wyznaczalne sg wartosci
wspodtczynnikow dyfuzji O A Darowicki, Fundamental-harmonic impedance of first-order electrode reactions, Electrochimica
Acta, Volume 39, Issue, 18, December 1994, Pages 2757-2762.

Analize amplitudowa mozna przeprowadzi¢ dla bardziej ztozonych reakcji elektrochemicznych. Dla przyktadu przeanalizowano
relacje dwuetapowa;

V.

A—1>(B)AD +e (1-8A)
Va
(B),p—C +e (1-8B)

Gdzie: A-forma zredukowana, (B) — zaadsorbowany produkt posredni, C — forma utleniona, V; - szybko$¢ pierwszego
etapu, V, — szybko$¢ drugiego etapu.

Analizowana reakcja jest dwuetapowa, ktérej towarzyszy adsorpcja produktu posredniego. Szybkosci pierwszego etapu zalezy
od potencjatu, nadmiaru powierzchniowego produktu posredniego i stezenia formy A na powierzchni elektrody. Szybkos¢
drugiego etapu zalezy od potencjatu i nadmiaru powierzchniowego produktu posredniego.

Vi(E,T) = kycy(Too = I); (1-9A)

V2 = kzr (1'98)

Gdzie: I'- nadmiar powierzchniowy zaadsorbowanego kompleksu aktywnego, I,- maksymalny nadmiar powierzchniowy, k-
stata szybkosci pierwszego etapu, k-, — stata szybkosci drugiego etapu, ¢, — stezenie substancji A

Dla zatozonych wartosci parametrow reakcji elektrodowej wyznaczono teoretyczng zaleznos¢ polaryzacyjng przedstawiong na
rys. 1-5
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Rys. 1-5, Symulowana krzywa polaryzacyjna dwuetapowej reakcji elektrodowej wyznaczona dla zatozonych wartoSci
parametrow: k; = 10%exp(60E)cms™ 1, k, = exp(10E)s™%, I, = 2-107° mol/cm?,c, = 10~ °mol/cm?

Wptyw amplitudy na posta¢ widm impedancyjnych wyznaczonych dla punktéw A) i B) dokumentujg diagramy:
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Rys. 1-6. Symulowane widma impedancyjne wyznaczone w punkcie A) krzywej polaryzacyjnej. E = —0,060 V, k; =
10%exp(60E) cms™1 ,k, = exp(10E)s™1, I, = 2.107° mol/cm?,¢c, = 10~ °mol/cm?
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Rys. 1-7. Symulowane widma impedancyjne wyznaczone w punkcie A) krzywej polaryzacyjnej. E = 0,060V, k; =
10%exp(60E) cms™! ,k, = exp(10E)s™ 1, I, = 2.107° mol/cm?,c, = 10™°mol/cm3

Dla warunkéw nieliniowych (D A Darowicki, Theoretical description of fundamental-harmonic impedance of a two-step
elecirode reaction, Electrochimica Acta, Volume 40, Issue 6, Pages 767 — 774 April 1995 rezystancja przeniesienia tadunku i
pozostate wielko$ci sg opisane przez ponizsze zaleznosci:

1 F(by + by)kikycaToy N F(b3 + b3k k,c T,
Ro(AE,) ky, + kicy 8(ky + kicy)

AE? (1-10)

Rezystancja adsorpcji zalezy parabolicznie od amplitudy potencjatowego pobudzenia:

RO(AEO)T(AED) ~ k2 + kch {(kz - kch)(bl + bz) (1'11)
[(ky = kyca)(b3 — b3) — 2(by + by) (b7 kyc,y + b3ky)] 2
+ ) AE;

gdzie: R, (AE,) —rezystancja przeniesienia fadunku, R, (AE,) - rezystancja adsorpciji, T(AE,) — czas realaksacji adsprpcji
produktu po$redniego.

Czas relaksacji adsorpciji tez jest paraboliczng funkcja amplitudy potencjatowego pobudzenia

1 (bikica + byky) (1-12)

Zalezno$¢ impedanciji harmonicznej podstawowej od amplitudy sygnatu pobudzajacego jest szczegdlnie widoczna w przypadku
pomiardw dla duzej amplitudy. Przeprowadzanie pomiaréw impedancji w warunkach nieliniowych ma dwa podstawowe aspekty.
Analiza amplitudowa widm impedancji umozliwia okre$lenie parametrow kinetycznych dwuetapowe] reakcji elektrodowe;j.
Drugim aspektem pomiaréw nieliniowych jest mozliwo$¢ okreslenia przez ekstrapolacje widm impedancji odpowiadajgcych
zerowej wartosci amplitudy sygnatu pobudzajacego. Wyznaczone w ten sposob parametry kinetyczne odpowiadajq
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swobodnemu przebiegowi reakcji elektrodowej. Jednak zastosowanie sygnatéw perturbacyjnych o duzej amplitudzie moze
powodowa¢ zmiany stanu fizykochemicznego na powierzchni elektrody

Wyznaczenie zaleznosci rezystancji przeniesienia fadunku od amplitudy sinusoidalnego sygnatu pobudzajacego stwarza
mozliwo$¢ wyznaczenia wspdtczynnika przeniesienia tadunku (D A Darowicki, J. Orlikowski, Fastmethod for the determination
of the charge transfer coefficient of an electrode reaction, Electrochimica Acta, Volume 44, Issue 2-3, Pages 433 - 43615
September 1998. Inng kwestig jest okreslenie stanu ustalonego w warunkach wysokoamplitudowych pomiaréw impedancyjnych.
W tym przypadku dla potencjatu ustalonego Es poza pradem ig przeptywa prad rektyfikacji faradajowskiej (0 A. Darowicki,
The fixed state in impeaance measurements of a two-step electrode reaction proceeding with accompanying adsorption of an
intermediate product, Electrochimica Acta, Volume 42, Issue 7, Pages 1073 - 1079, 1997.

Zastosowanie sygnatow o relatywnie wysokiej amplitudzie w korozji stwarza natomiast mozliwo$¢ wyznaczenia szybkosci
korozji, bez zbednych dodatkowych zatozen.
W warunkach kontroli aktywacyjnej prad procesu korozyjnego dany jest przez rownanie:

i(E) = icorr {exp [E (F - ECORR)] —exp [_g (F - ECORR)]} (1-13)

gdzie: i(E) - prad, izor»— prad korozyjny, b, — anodowy wspdtczynnik Tafela, b — katodowy wspotczynnik Tafela, Ecorg-
potencjat korozyjny

Wprowadzajac zapisy:

23 23

bA = b_, c = b_, E — ECORR = AEOCOS(Dt
AT CcT

Wyznacza sie podstawowq sktadowg harmoniczna;

b} + b3 bi + b2
(b ; ¢) (b3 C)AEg + - |coswt  (1-14)

Al((,l), AE) = iCOTT (bA + bC)AEO + 192

AES +

gdzie: Ai(w, AE) - pierwsza harmoniczna pradu

Dla tych warunkéw odwrotno$¢ rezystancji polaryzacyjnej dana jest przez zalezno$¢ (D A. Darowicki Corrosion rate
measurements by non-linear electrochemical impedance spectroscopy, Corrosion Science, Volume 37, Issue 6, June 1995,
Pages 913-925.

1 i +b) o, (b3 +DE)

_ 44 ... .
RP(AEO) lCOTT (bA + bC) + 8 o 192 AEO + (1 15)

W przypadku pomiardw liniowych szybkos¢ korozji okreslona jest przez rownanie Sterna- Geary'ego:

_ 1
teorr = (bs + bc)Rp(4E,) (1-16)

1
(ba+bc)
= 0,020V. Takie zatozenie jest bardzo grubym przyblizeniem. W warunkach nieliniowych

W pomiarach liniowych warto$¢

1
(batbc)
warto$ci wspotczynnikdw b, i b okre$la sie z zaleznosci (1-15)

nie moze by¢ wyznaczona z pojedynczego widma. W praktyce zaktada sig, Ze ta

warto$¢ jest stata i wynosi
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Rys. 1-8. Eksperymentalne i symulowane widma impedancyjne roztwarzania stali weglowejw 0,5 M (H, Na),S0,, pH =

0,78 wyznaczone dla réznych amplitud potencjatowego sinusoidalnego pobudzenia. Potencjat korozyjny Ecorr =
—0,531V (SCE)

Analiza amplitudowa zmierzonych i symulowanych widm potwierdzita poprawno$¢ przeprowadzonych analiz matematycznych.
Modyfikacjg przedawnionego rozwigzania pomiarowego jest wykorzystanie sygnatu wieloczestotliwo$ciowego o modulowanych
amplitudach. Pozwala to na skrécenie czasu pomiaru, dzieki czemu mozliwe jest monitorowanie szybkosci korozji uktadow
podlegajacych szybkim zmianom. W ten sposéb przezwycieza sie ograniczenie wynikajgace z braku warunku stacjonarnosci
podczas pomiarow impedancji (D P. Slepski, M. Szocinski, G. Lentka, K. Darowicki, Novel fast non-linear electrochemical
impedance method for corrosion investjgations, Measurement, Volume 173, March 2021, 108667; © P. Slepski, M. Szocinski,
K. Darowicki; New method of non-linear electrochemical impedance spectroscopy with an amplifude-modulated perturbation
Signal, Journal of the Electrochemical Society, Volume 166, Issue 15, Pages C559 - C5632019.

Mimo opracowania licznych technik elektrochemicznych, monitorowanie szybko$ci korozji nie jest tatwym zadaniem. Metody
umozliwiajace bezposredni pomiar wartosci pradu korozyjnego zazwyczaj powodujg nieodwracalne zmiany w strukturze prébki.
Metody nieniszczace zazwyczaj dostarczajg jedynie posrednich wynikdw w postaci rezystancji przenoszenia fadunku.
Proponowane metody stanowig kompromis, z jednej strony amplitudy sygnatow pobudzajacych sg na tyle duze, ze pomiar ma
charakter nieliniowy. Z drugiej strony, sg na tyle mate, aby ograniczy¢ nieodwracalne zmiany.
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2. ANALIZA CZASOWO-CZESTOTLIWOSCIOWA PROCESOW FIZYKOCHEMICZNYCH

Funkcja autokorelacji sygnatu s(t), pozwala okresli¢ korelacje sygnatu s(t) z opdzniong kopig samego siebie s(t — 7).
W ten sposob powstaje narzedzie matematyczne stuzace do identyfikacji powtarzajacych sie wzorcéw lub ukrytych okresowosci
w sygnale przestonietym przez szum. W celu analizy proceséw niestacjonarnych Wagner zaproponowat posta¢ funkcji
autokorelacji w formie:

ACF(t,7) = s (t+ %) s (e~ %) (2-1)

gdzie: ACF (t, T) - funkcja autokorelacji, T — czas przesuniecia, s(t) — analizowany sygnat, s*(t) — sygnat sprzezony

Tak zdefiniowana funkcja autokorelacji jest bazg analizy czasowo-czestotliwosciowej, ktorej schemat przedstawiono na rys. 2-
1.

_
F@)F1(9)

FOF ()

Rys. 2-1 Relacje pomiedzy roznym dystrybucjami na bazie funkcji autokorelacii, F (7) — transformacja Fouriera wzgledem czasu
przesuniecia, F(t) - transformacja Fouriera wzgledem czasu biezacego, F~1- odwrotna transformacja Fouriera,
WV D;(t, w) - dystrybucja Wignera Wille’a, AF; (19, T) — funkcja nieoznaczonosci

Transformacja Fouriera funkcji autokorelacji wzgledem czasu biezacego t prowadzi do funkcji nieoznaczonosci AF,(9,1) ,
ktéra jest wielkoScig zespolong;

AF,(9,1) = fs (t + %) s* (t - %) exp(—jot)dt (2-2)

Funkcje niejednoznacznosci jest transformowang forma funkcji autokorelacii, dlatego jest miarg stopnia podobieristwa migdzy
sygnatem a jego opdznionymi, dopleryzowanymi wersjami. Jest to kluczowa kwestia w ocenie i projektowaniu systemoéw
radarowych i sonarowych.

Niestacjonarne spektrum mocy nazywane dystrybucjg Wignera-Ville’a uzyskuje sie poprzez transformacje Fouriera wzgledem
Czasu przesuniecia T:

WVD,(t,w) = f s (t + %) s* (t - %) exp(—jwt)dr (2-3)

W odrdznieniu od funkcji niejednoznacznosci dystrybucja Wignera-Ville'a jest wielkoscig rzeczywista, ktora opisuje rozktad
energii sygnatu niestacjonarnego w funkcji czestotliwosci. Dystrybucja jest przeksztatceniem parabolicznym, co ma swoje
konsekwencje. Jezeli analizowany sygnat jest zlozeniem szeregu sygnatow to dystrybucja Wignera-Ville’a tego zlozonego
sygnalu nie jest prostym ztozeniem dystrybucii tych sygnatéw. Dla przyktadu, zloZzenie dwéch sygnatéw sinusoidalnych s(t) =
expjw,t + expjw,t wwyniku dystrybucji Wignera-Ville'a daje rezultat w postaci réwnania:

w;+w

WVD(t,w) = 216 (w — w,) + 216 (w — w,) + 476 [w — ( 2)] cos(w; —w,) (2-4)

10
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Diagram dystrybucyjny WV D, (t, w) przedstawiono na rys. 2-2.

Rys. 2-2. Spektrogram dystrybucyjny Wignera-Ville'a dwoch sygnatow sinusoidalnych (expjw,t + expjw,t)

Na spektrogramie widoczne sg dwa auto-pasma o réwnomiernym rozktadzie energii. Sq to pasma gtéwne 26 (w — wq) i
218 (w — w,). Pojawia sie takze dodatkowe pasmo nazywane pasmem interferencyjnym (krzyzowym) lub inter-pasmem. W
odrdznieniu od pasm gtownych jest on pasmem oscylacyjnym, ktérego amplituda zalezy od zmian czestotliwosci, a czestotliwos¢
oscylacji jest réznicg czestotliwosci (w, — w,).

Rekcja Biefotusowa-Zabotyniskiego jest modelowym przyktadem niestacjonarmego procesu oscylacyjnego. Reakcja
sprowadza si¢ do odwracalnego utleniania kwasu malonowego do ditlenku wegla przez bromiany.

2CH,(COOH), + 4Br0~3 = 4Br~ + 9CO0, + 6H,0 (2-5)
Katalizatorem tej reakcji sg jony ceru, ktérych stezenie zmienia sie zgodnie z reakcja;
2Br0=3 + 12H* + 10Ce3* = Br, + 6H,0 + 10Ce** (2-6)

Pomiar potencjatu redox Ce** /Ce3* pozwala $ledzi¢ oscylacyjng nature reakcii Bietotusowa-Zabotyriskiego. Procesy tego
typu bada sie klasycznie w dziedzinie czasu w oparciu o teorig bifurkacji.

W wyniku przeprowadzonych badar zaproponowatem odmienng metode analizy polegajaca na przeniesieniu analizy z dziedziny
czasu do dziedziny czestotliwo$ci. Ze wzgledu na niestacjonarny charakter wykorzystatem dystrybucje Wignera-Ville'a (O A
Darowicki, A. Krakowiak, A. Zieliriski, The Wigner-Ville distribution in the analysis of deterministic components of spontaneous
oscillations, Polish Journal of Chemistry, Volume 75, Issue 3, Pages 443 — 452, 2001.

Na rys. 2-3. zaprezentowane sa przyktadowe czasowe zmiany potencjatu reakcji Ce** /Ce3*

-0.19 T T f

>
~ -0.22f 1
L

_0.25 | | | | |
0 1000 2000 3000 4000 5000

Rys. 2-3. Oscylacje potencjatu redox reakcii Bieioiusowa-Za/bE)tyhskiego dla poczatkowych stezen reagentéw: [KBrO; =

0,07M], [CH,(COOH),] =0,2M, [H,SO,] =0,6M, [Ce(50,),4H,0] = 1,0 mM. Czestotiwos¢ prébkowania
10 Hz
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Transformacja rejestru zmian potencjatu wzgledem czasu, zgodnie z dystrybucjg Wignera-Ville’a prowadzi do diagramu
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Rys. 2-4. Spektrogram dystrybucyjny Wignera-Ville'a oscylacji czasowych przedstawionych na rys. 2-3. Auto-pasma oznaczono
symbolem A, inter-pasma oznaczono symbolem C.

Diagram uwidacznia szereg pasm czestotliwosciowych zaleznych od czasu. Posiadajac spore doswiadczenie mozna okreslic
ich charakter. Pasma oznaczone symbolem A sg auto-pasmami, pasma oznaczone symbolem C sg inter-pasmami. W
przypadku analizy ztozonych proceséw pojawianie sie inter-pasm jest gtéwna niedogodnoscig stwarzajac powazne problemy
interpretacyjne. Warto zauwazy¢, ze w przypadku prostych procesow, szczeg6towa analiza inter-pasm dostarcza cennych
informaciji lub uwiarygadnia przyjety model oscylacji. Uzyskujemy w ten sposéb dodatkowe informacje o zmienno$ci badanego
procesu. Jak juz stwierdzono w wielu ztozonych przypadkach istotnym problemem analizy spektrograméw dystrybucyjnych jest
obecnos$¢ pasm interferencyjnych. Efekt ttumienia tych pasm uzyskuje sie wprowadzajac do dystrybucji Wignera-Ville'a
odpowiednio zdefiniowane funkcje jadra (D A. Darowicki, W. Felisiak. Application of Cohen's class time-frequency distributions
in the Belousov-Zhabotinsky reaction analysis, International Journal of Bifurcation and Chaos in Applied Sciences and
Engineering, Volume 14, Issue 10, Pages 3679 — 3688 October 2004. D K. Darowicki, A. Krakowiak, A. Zielinski, A New
Methods of Spectral Analysis of Current Oscillations of Electrochemical Processes, Journal of the Electrochemical Society,
Oven Access, Volume 148, Issue b, Pages E233-E236May 2001, O K. Darowicki, A. Krakowiak, A. Zielinski, Analysis of
spontaneous electrochemical oscillations by energy distribution technique, Electrochimica Acta, Volume 48, Issue 11, Pages
1559 - 156615 May 2003.

Definiujac funkcje jadra zgodnie z réwnaniem:

1 t?
PT) = s eap (_ 4ar2> 2-7)

gdzie: ¢ (¢, T) — eksponencjalna funkcja jadra, a — parametr skupenia funkgji jadra

i wprowadzajac jg do wzoru na dystrybucje Wignera-Ville'a otrzymujemy dystrybucje Choi-Williams'a:

CWD(t,w) = f f\/%arzex l Chl) l s (u — %) exp(—jwt) dudt (2-8)
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Diagram dystrybucyjny Choi-Williams’a odpowiadajacy zarejestrowanym zmianom czasowym oscylacji B-Z (rys. 2-3)
przedstawiono na rys. 2- \\
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Rys. 2-5A. Dystrybucja Choi-Williams’a oscylacyjnych zmian potencjatu reakciji B-Z (rys. 2-3) wyznaczona dla parametru funkcji
jadraa = 1.
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Rys. 2-5B. Dystrybucja Choi-Williams'a oscylacyjnych zmian potencjatu reakcji B-Z (rys. 2-3) wyznaczona dla parametru funkcji
jadra @ = 0,05.

Wraz z obnizeniem wartosci parametru alfa uwidacznia sie sukcesywnie ttumienie pasm interferencyjnych, coraz lepsze;
ekspozycji podlegajg pasma gtéwne. Wyniki analizy sg jeszcze bardziej jednoznaczne, gdy jako funkcje jadra wykorzystamy
rownanie:

1
exp( at?) dla|t| = 2|t|

d(t, 1) =

W tym przypadku uzyskujemy dystrybucje stozkowo-ksztattng
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Rys. 2-6A. Dystrybucja stozkowo-ksztattna oscylacyjnych zmian potencjatu reakcji B-Z (rys. 2-3) wyznaczona dla parametru
funkcji jagdra @ = 0,05.
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Rys. 2-6B. Dystrybucja stozkowo-ksztattna oscylacyjnych zmian potencjatu reakcji B-Z (rys. 2-3) wyznaczona dla parametru
funkcii jadra a = 1.

W przypadku dystrybucji stozkowo-ksztattnej ttumienie pasm interferencyjnych jest najbardziej efektywne. Dla parametru alfa
réwnego jeden catkowicie usunieto pasma interferencyjne.

Niezwykle uzyteczna w analizie spontanicznych oscylacji jest transformacja falkowa (0 A. Darowicki, W. Felisiak, A. Zieliriski.
Application of discrete wavelet transform in the analysis of nonlinear chemical system, Journal of Mathematical Chemistry,
Volume 38, Issue 4, Pages 701 - 711July 2005. Zastosowania dyskretnej transformacji falkowej w analizie oscylacyjnej reakcii
Bietotusowa-Zabotyriskiego umozliwito rozpoznanie poszczegélnych etapéw reakcji. Charakterystyczne momenty,
odpowiadajace przemianom chemicznym, byly wyraznie widoczne jako szczegdty rozktadu na obliczonych skalogramach.
Wykazano, ze metoda ta moze dostarczy¢ informacji o dynamice oscylacji chemicznych. Na podstawie analizy lokalnych
maksiméw na skalogramie falkowym mozna okresli¢ charakter ttumienia czestotliwo$ci oscylacii
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Dystrybucje na bazie funkcji autokorelacji to nie jedyne formy badania procesow niestacjonarnych. Duzo prostszg
metodg analizy procesdw niestacjonarnych jest krétko-czasowa transformacja Fouriera (STFT). Dziatanie tej transformaty
opisane jest rownaniem:

STFT(t,w) = j s@y*(r — t) exp(—jwt) dr (2-10)

gdzie: y*(t — t) - funkcja okna analizujacego.

Okno to przesuwa sie po okreslonym rejestrze czasowym. Kazdorazowo okno wycina porcje badanego sygnatu, ktéra
odpowiada momentowi czasowi t. Porcja ta nastepnie transformowana jest fourierowsko. Otrzymujemy w ten sposéb widmo
czestotliwosciowe okreslone dla czasu t. W nastepnym kroku okno analizujace przesuwa sie do nastepnego czasu i operacja
jest powtarzana identycznie. Dziatanie transformacji STFT obrazuje schemat przedstawiony na rys. 2-7.

Analizowany Okno analizujace

rejestrfasowy / Gaussa

400

350
350

400

300
300

250

200
frequency in Hz
200
frequency in Hz

150
150

100
100

50
50

—

- © o - © E}
= =

Rys. 2-7. Schemat obrazujacy dziatanie krotko-czasowej transformacji Fouriera (STFT)

Zestawienie lokalnych widm spektralnej gestosci mocy w funkcji czasu daje spektrogram STFT. Fundamentalng role w tergo
typu analizie czasowo-czestotliwosciowej odgrywa wielko$¢ i rodzaj okna analizujgcego. Z punkty widzenia matematycznego
optymalnym oknem jest pik Gaussa. Pik Gaussa zlokalizowany w czasie t, dany jest przez zalezno$¢:

s(t) = fexp{——(t—to)} (2-11)

Jego transformata Fouriera jest réwna:

[ e -t — )2V exp( _ot _
S(w) = j o exp{ > (t—t,) }exp( jwt) dt & exp{ o + jwt, (2-12)
Zatem pik Gaussa po transformaciji z dziedziny czasu do dziedziny czestotliwosci jest takze pikiem Gaussa. Wzrost szerokosci

piku Gaussa w dziedzinie czasu 4, (pogorszenie selekcji czasowej) skutkuje zmniejszeniem szerokosci tego piku w dziedzinie

(2-13)
15
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czestotliwosci 4, (polepszenie rozdzielczosci czestotliwosciowe)). Rozdzielczos¢ czestotliwosciowa i selekcja czasowa sg ze
sobg $cisle zwigzane:

AA, = !
t=2w — 2
Dla okien innego typu:
1
Aby > 5 (2-14)

Znajomos¢ tych podstawowych zalezno$ci pozwolita na wyznaczenie spektrograméw STFT oscylacji chemicznych. Na rys.
2.8 przedstawiono oscylacje potencjatu reakciji Bietotusowa-Zabotyrskiego. Juz pierwsza wzrokowa ocena ujawnia szereg
charakterystycznych fragmentéw czasowych (segmentow).

ZEWWM L

time/s

Rys. 2-8. Rejestr zmian potencjatu redox reakaji Bietotusowa-Zabotyriskiego

Wyznaczenie spektrogramu STFT(f,t) oscylacji Bielolusowa-Zabotyfiskiego przedstawionych na rys. 2-8 pozwala
obserwowac¢ zjawisko multiplikacji czestotliwosci i ich zmian w czasie.

0.2

0.15

f[Hz]

0.1}

0.05

0 5000 10000 15000

t[s] .
Rys. 2-9. Spektrogram STFT zmian potencjatu reakcji Biefotusowa-Zabotynskiego przedstawionych na rys. 2-8
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W kazdym z segmentéw zmiany czestotliwosci oscylacji majg charakter deterministyczny, a tworzenie sie kolejkach
segmentdw zwigzane jest bezposrednio z multiplikacjami uprzednich czestotliwo$ci. Przej$cia te sg skokowe (D A Darowicki,
W. Felisiak, A. Zielinski, A novel method of spectral analysis of oscillatory Belousov-Zhabotinsky reaction, Journal of
Mathematical Chemistry, Volume 33, Issue 3-4, Pages 245 — 254 May 2003: O K. Darowicki, W. Felisiak, On the joint time-
frequency characteristics of chemical oscillations, Journal of Computational Chemitry, Volume 27, Issue 8, Pages 961 — 965
June 2006.

Reakcje oscylacyjne to duzy obszar badawczy. Jak wykazaliSmy zastosowanie metod analizy czasowo-czestotliwosciowej jest
w peti uzasadnione. Istniejg jednak inne zjawiska, ktére z powodzeniem mogg by¢ badane w tacznej dziedzinie czasu i
czestotliwosci. Takim zjawiskiem jest efekt Portevin-LeChatelier (PLC) ujawniajacy sie¢ badaniach zmian wydtuzenia wzgledem
naprezenia, rys. 2-10. Obserwowane zabkowanie odnosi sie do zbioru niestabilnosci plastycznych, manifestujacych sie jako
niemonotoniczne zachowanie naprezenie-odksztatcenie. Przeprowadzilismy analize czasowo-czestotliwosciowag tego efektu
® K. Darowicki, J. Orlikowski, A. Zielinski, Frequency bands selection of the Portevin-LeChatelier effect Computational
Materials Science, Volume 43, Issue 2. Pages 366 — 373 August 2008. (O K. Darowicki, J. Orlikowski, Impedance analysis of
Portevin-Le Chatelier effect on aluminium alloy, Electrochimica Acta, Volume 52, Issue 12, 10 March 2007, Pages 4043-4052

T
3001  AAs754 e """"““"\
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>
Rys. 2-10. Mechaniczne zaleznosci naprezenie-wydtuzenie wyznaczone dla stopow AA5754 and AA2007 (szybko$¢ wydtuzania
0.002 s71).

Przeprowadzenie pogtebionej analizy czasowo-czestotliwosciowej ujawnito tworzenie sie pasm czestotliwo$ciowych zwigzanych
ze strukturg badanych stopow
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Rys. 2-11. Stozkowo-ksztattne dystrybucje rejestréw naprezenie-wydituzenie wyznaczone dla stopow AA5754 and AA2007
(szybko$¢ wydtuzania 0.002 s-1).
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Proponowana metoda filtrowania pozwolita na selektywne rozdzielenie réznych typdw zabkowania, dzieki czemu
mozliwe byto uzyskanie charakterystyk mechanicznych. Analiza pozwolita na precyzyjne okreslenie zakresow odksztatcen, w
ktérych wystepujg poszczegdlne typy zabkowania. Ponadto, moZliwe byto oszacowanie zmian czestotliwo$ci procesu
zabkowania w domenie odksztatcen. Charakterystyki czestotliwosciowe zabkowania ujawnity dyskretng strukture
poszczegblnych pasm, ktére ulegajg monotonicznym zmianom w trakcie procesu rozciagania. Przedstawiona metodologia
pozwala na znacznie doktadniejszg analize rejestrow mechanicznych w poréwnaniu do dotychczas stosowanych rozwigzan.

3. SZUM ELEKTROCHEMICZNY

Proces korozyjny manifestuje sie fluktuacjami pradu ilub potencjatu o niskiej czestotliwosci i znikomo matej
amplitudzie. Fluktuacje te nazywane sg Szumem Elektrochemicznym (EN). Szum elektrochemiczny moze by¢ mierzony
oddzielnie (wtedy mierzony jest tylko szum potencjatu lub pradu w danym momencie) lub jednocze$nie (wtedy oba sygnaty
szumu sg mierzone w tym samym czasie). Podczas oddzielnych pomiaréw, szum potencjatu moze by¢ mierzony jako fluktuacje
potencjatu miedzy dwiema nominalnie podobnymi elektrodami roboczymi lub migdzy elektrodg roboczg a elektroda odniesienia
0 zerowym szumie. Pradowy szum elektrochemiczny moze by¢ mierzony jako fluktuacja pradu miedzy elektrodg roboczg a
przeciwelektrodg w warunkach kontroli potencjostatycznej lub miedzy dwiema nominalnie identycznymi elektrodami roboczymi.
Jednoczesny pomiar jest bardziej efektywny, w tym trybie szum potencjatowy i szum pradowy sg mierzone jednocze$nie. Ten
tryb realizowany jest albo przez sprzezenie dwoch nominalnie identycznych elektrod roboczych potaczonych
zeroamperomierzem. Jednocze$nie mierzony jest szum potencjatowy tych sprzezonych elektrod wzgledem elektrody
odniesienia. Szum elektrochemiczny moze byé mierzony konwencjonalnie w uktadzie trzech elektrod, w ktdrym szum pradowy
jest mierzony miedzy elektroda roboczg a przeciwelektrodg, podczas gdy szum potencjalny jest mierzony miedzy elektrodq
robocza a elektroda odniesienia o zerowym szumie (D J. Smuilko, K. Darowicki, P. Wysocki, Digital measurement system for
electrochemical noise, Polish Journal of Chemistry, Volume 72, Issue 7, Pages 1237 — 1241 July 1998. Istotg pomiaru szumu
elektrochemicznego jest brak pobudzenia zewnetrznego, rejestrowane sg naturalne fluktuacje. Z punktu widzenia interpretaci,
stacjonarnos¢ jest wygodnym uproszczeniem (i) A. Darowicki, A. Zielinski, The analysis of stationary electrochemical noise,
Polish Journal of Chemistry, Volume 78, Issue 9, Pages 1267 — 1268 September 2004. W praktyce technika EN wykorzystana
jest gtownie do identyfikacji korozji lokalnej.

Konwerter
pradowo-
napleciowy

Filtr
i Karta
Galwaniczna
izolacja Komputer ‘
IBM PC ‘

| | Elektroda
referencyjna
Roztwor
elektrolitu

Rys. 3-1. Cyfrowy tréj-elektrodowy system pomiarowy szuméw elektrochemicznych, i(t) — rejestrowany pradowy szumu
elektrochemicznego, u(t) - rejestrowany napieciowy szumu elektrochemicznego

Szum pradowy i szum napieciowych trzech identycznych elektrod wykonanych ze stali weglowej przedstawiono na rys. 3-2.
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Rys. 3-2. Przyktadowe rejestry szumu elektrochemicznego. a) obserwowany szum napieciowy, b) szum napieciowy po
usunieciu trendu, ¢) obserwowany szum pradowy, d) szum pradowy po usunieciu trendu

Zrodta szumow elektrochemicznych reprezentowane sa na elektrycznym schemacie zastepczym procesu korozji stali w
Srodowisku kwasnym

C
il ||
|||
Sirp(f) Metal
p—-0
Ro o
| —
I

Rys. 3-3. Szumowy elektryczny schemat zastepczy.

Szumy napieciowe przetwarzano i analizowano zgodnie ze schematem zaprezentowanym na rys. 3-4.
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Rys. 3-4. Opracowana autorska metoda wyliczania rezystancji polaryzacyjnej, S;(f) - spektralna gestos¢ mocy szumu
pradowego, S, (f) - spektralna gestoS¢ mocy szumu napieciowego, |Z(f)| — modut impedancji, R, — rezystancja
polaryzacyjna, f — czestotliwo$c.

Adoptacja obwodu szumowego (rys. 3-3) pozwala okresli¢ spektralng gesto$¢ mocy zarejestrowanego szumu pradowego. Po
eliminacii trendu spektralna gestos¢ mocy jest rowna:

Si(f) = 2Sip, (DIZ(FI? + 4kTR12Z(f) + Re| + Sin(f) (3-1)

gdzie S;(f) - spektralna gestos¢ mocy wejsciowego pradowego zrodta szumu wewnetrznego uktadu pomiarowego, Z(f) =
Rp/(1 + j2nfRpCp) - impedancja rownolegtego potaczenia Rp / Cp. Powyzsze réwnanie zostato wyprowadzone przez
zsumowanie dwoch niezaleznych zrodet szumu pragdowego majacych takie same widma mocy S;g,, (f).

Po usunieciu trendu, spektralna gestos¢ mocy szumu napieciowego jest réwna:
Su(f) = 1.58ig, (NIZ(HI? + 4kTRg + Syn(f) (3-2)
gdzie S, (f) jest gestoscigq widmowa mocy zrédta szumu napiecia wejsciowego wewnetrznego szumu uktadu pomiarowego.

Réwnanie (3-2) odnosi sie do obwodu szumu utworzonego miedzy dwiema zwartymi elektrodami roboczymi i elektrodq
odniesienia. Zaniedbanie szuméw termicznych prowadzi do rownan:

Si(f) = 0,58z, (f) (3-3a)
Su(f) = 158, (NIZ()I? (3-3b)

a te z kolei pozwalajg okresli¢ rezystancje polaryzacyjng na bazie jednoczesnej analizy spektralnej szum napieciowych i

szuméw pradowych:
. T Rp 1 Su(f) (3-4)
Rp ~ lim 2(f) = lim |7 j27rprCp| -ﬁ /Sl-(f)

Opisang metode zastosowano z powodzeniem w rzeczywistym systemie korozyjnym — rurze wodociggowej. Uwzglednia ona
wszystkie problemy pojawiajace sie podczas analizy rzeczywistych danych: potrzebe skutecznego usunigcia trendow z rejestrow
szumowych oraz rejestracja ograniczonego przedziatu czasowego, w ktérym obserwowany jest sygnat stochastyczny.
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Oszacowanie liniowego wspdtczynnika korelacji miedzy spektralnymi gesto$ciami mocy pozbawionego trendu szumu
pradu i napiecia daje informacje, czy zarejestrowane zapisy szumu sg spowodowane przez te same zrddta szumu, ktore
reprezentujg procesy jednorodnej korozji. Uzyskane wyniki potwierdzaja, Ze niektdre zapisy szumu moga by¢ bardziej watpliwe
niz inne inie powinny by¢ wykorzystywane do szacowania wartosci Rp. Prawidiowo zarejestrowane zapisy szumu
elektrochemicznego charakteryzujg sie wspétczynnikiem korelacji miedzy S; (f) i S, (f), ktory jest wyzszy niz zatozona warto$¢
graniczna. Ta granica zostata obnizona w poréwnaniu z wartoscig przewidywana przez zastosowany test statystyczny (@ J.
Smulko, K. Darowicki, A. Zieliriski, Detection of random transients caused by pitting Corrosion, Electrochimica Acta, Volume 47,
Issue 8, 1 February 2002, Pages 1297-1303. Proponowana metoda i mozliwo$¢ wykluczania watpliwych rejestréw sprawiaja,
ze opisana i dyskutowana metoda analizy szuméw elektrochemicznych jest bardziej niezawodna niz prosta metoda oparta
wytacznie na oszacowaniu rezystanciji szumaéw.

Szum elektrochemiczny lokalnych procesow korozyjnych, takich jak korozja wzerowa ma charakter niestacjonarny. W
tym przypadku szum elektrochemiczny mozna interpretowac jako superpozycie licznych elementarnych sygnatéw przejsciowych
Zlokalizowanych w losowo roztozonych momentach czasowych. Ze wzgledu na inherentng niestacjonarnos¢ tego typu zapisow
konieczne jest wprowadzenie metodologii pozwalajacej na analize ewolucji czasowej gestosci widmowej mocy. Przedstawiono
dwa rodzaje transformacji, pozwalajacych uzyska¢ widma zalezne od czasu: STFT(f,t) i transformacje falkowg (D A
Darowicki, A. Zielinski, Joint time—frequency analysis of electrochemical noise, Journal of Electroanalytical Chemistry, Volume
504, Issue 2, 18 May 2001, Pages 201-207.
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Rys. 3-5. Rejestry czasowe szumdw elektrochemicznych elektrody ze stali 304 w 0,6 M roztworze FeCls. Czestotliwos¢
prébkowania 45 Hz, A) pradowy szum elektrochemiczny. B) napieciowy szum elektrochemiczny

Odpowiednie spektrogramy STFT (f, t) przedstawiono na rys. 3-6.

ISTFT, (t.f)]" 1 dB
ISTFT (1) /dB

-
-
X
N

tis

tis

Rys. 3-6A. Widma STFT szumu pradowego  Rys. 3-6B. Widma STFT szumu napieciowego,

przedstawionego na rys. 3.5A. Zastosowano okno
Hanninga o dtugosci 128 pt. Stal 304 zanurzona w 0,6 M
roztworze FeCls. Czestotliwo$C¢ pobierania probek 45 Hz.

przedstawionego na rys. 3.5B Zastosowano okno Hanninga
0 diugosci 128 pt. Stali 304 w 0,6 M roztworze FeCls.
Czestotliwos¢ pobierania probek 45 Hz.

21


https://www.sciencedirect.com/journal/electrochimica-acta
https://www.sciencedirect.com/journal/electrochimica-acta/vol/47/issue/8
https://www.sciencedirect.com/journal/electrochimica-acta/vol/47/issue/8
https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-electroanalytical-chemistry
https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-electroanalytical-chemistry/vol/504/issue/2
https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-electroanalytical-chemistry/vol/504/issue/2

3 e 0
@f(x/éjwf J @7{//11()/7 @mﬁ/m’(o{”[ 9

Transformacja STFT odzwierciedla poprawnie rozktad pikéw w dziedzinie czasu. Jednoczes$nie pozwala na okreslenie
rozktadéw czestotliwosciowych tych pikow. W ten sposéb istnieje mozliwos¢ charakteryzowania czestotliwosciowego kazdego
procesu inicjacji, wzrostu i repasacji wzeru.

Inng forma analizy czasowo-czestotliwosciowej jest transformacja falkowa. W tym przypadku analize przeprowadza
sie w oparciu o wyselekcjonowane funkcje bazowe. Korzysta si¢ z innych funkcji niz funkcje sinusoidalne.

SN
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.26/

”uA

tls

Rys. 3-7. Rejestr czasowy szumu pradowego elektrody ze stali 304 w 0,6 M roztworze FeCls. Czestotliwos¢ prébkowania
45 Hz.

Rejestr szumu pradowego jest kompozycjg chwilowych, gwattownych wzrostow i eksponencjalnych spadkéw wartosci pradu.
Takiego zachowania nie mozna przedstawi¢ jako ztozenia elementarnych sygnatéw sinusoidalnych. Zamiast sinusoidy nalezy
wybra¢ inny charakter funkcji bazowej tak zwang falke matczyna. W ten sposob kazdy przej$ciowy sygnat mozna przedstawi¢
jako kompozycje falki matczynej i zespotu falek, ktére sq przeskalowaniami falki matczynej. Do analizy zarejestrowanego
elektrochemicznego szumu pradowego elektrody stalowej 304 w roztworze FeCls zastosowano falke symlet8.

|CWTI ( t,scale )|

Rys. 3-8. Modut ciagtej transformacii falkowej szumu pradowego (rys. 3-7) jako funkcja czasu i skali. Analize wykonano przy
uzyciu falki typu ,symlet 8. Elektroda ze stali 304 w 0,6 M roztworze FeCls. Czestotliwos¢ pobierania probek 45 Hz.

Uzyskany skalogram pozwala na bardziej szczegdtowa analize pojedynczych zdarzen typu nagly wzrost i ekspotencjalny spadek
pradu

Sygnaty niestacjonarne spotykane w praktyce elektrochemicznej pochodza z nieliniowej i czasowej zmienno$ci parametrow
charakteryzujacych badane uktady. WykazaliSmy, ze klasyczna technika analizy, oparta na transformacji Fouriera, jest
niewystarczajaca w przypadku uktadoéw podlegajacych zmianom w czasie

Technika JTFA, zapewniajaca jednoczesne badanie wtasnosci czasowych i czestotliwosciowych danego uktadu, jest obecnie
jedynym narzedziem pozwalajacym na zastosowanie analizy widmowej do klasy sygnatéw niestacjonarnych (O A. Darowicki,
A. Zielinski; Application of non-stationary technigues in the analysis of electrochemical noise, Fluctuation and Noise Leffers,
Volume 4, Issue 2, Pages L267-L272 June 2004. Pomimo niewatpliwej przydatnosci, stosowalno$¢ wymienionych powyzej
technik istniejq pewne ograniczenia. Niektére z nich majg charakter zasad fundamentalnych, tak jak zasada nieoznaczonosci,
rdwnanie (2-14) i nie mozna jej wyeliminowaé. Wprowadza to konieczno$¢ stosowania kompromiséw, ktore jednak nie mogg
prowadzi¢ do blednej interpretacji wynikow pomiaréw. Wiasciwy wybor parametrdw analizy w domenach dyskretnych,
okreslajacy redundancjefrozdzielczos¢ transformacii, to kolejny aspekt. W przypadku transformacii falkowej istnieje szereg
dostepnych funkcji bazowych. Wybér odpowiedniej dla danego zastosowania jest waznym pytaniem praktycznym. Wszystkie te
kwestie pozostajq otwarte w analizie szumu elektrochemicznego
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Jednym z podstawowych narzedzi w analizie proceséw stochastycznych jest funkcja autokorelacji zwigzana ze
spektrum mocy poprzez tozsamos¢ Winera-Khinczyna. W konsekwencji istnieje  mozliwo$¢  konstrukcji  widm
czestotliwosciowych, ktérych rzad jest wyzszy niz 2. Realizuje si¢ to w wyniku transformacji ciggéw korelacyjnych znanych jako
kumulanty. Kumulanta trzeciego rzedu stochastycznego sygnatu stacjonarnego o zerowej $redniej jest dana:

C3x(t1, tz) = E[x"(£)x(t + t1) + x(t + t5)] (3-5)
gdzie: c3, (ty, t,) — kumulanta trzeciego rzedu
Fourierowska transformacja kumulanty trzeciego rzedu prowadzi do spektrum trzeciego rzedu znanego bispektrum:
o (3-6)
Culfuf) = ) D oty t)exp (=2jnfs t)exp (~2jmfoty)
ti——00 tyo—oo

Znormalizowana funkcja Cs,. (7, f>) nazywana jest funkcjg autobikoherencji:

C3x(f1, 12) (3-7)
\/Sxx(fl + fZ)Sxx(fl)Sxx(fz)

BSx(fl'fZ) =

gdzie: B5, (f1, f>) — funkcja autobikoherencji, S, (f) - spekiralna gestos¢ mocy sygnatu x.
Bispektrum jest narzedziem pozywajacym oceni¢ stacjonarno$¢ szumu elektrochemicznego. Warto zauwazyé, ze stacjonarno$¢
jest kluczowa dla poprawnosci dalszej analizy szumu elektrochemicznego. Dla prawidiowo prébkowanego stacjonarnego

procesu stochastycznego, bispektrum powinno by¢ zerowe. Na rys. 3-9 przedstawiono dwa przykladowe rejestry czasowe.
Pierwszy rejestr czasowy to szum biaty gaussowski (0,1). Drugi rejestr czasowy to szum biaty i sygnat rampy.

A A
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signal / ard

500 1000 1500 2000
t/s

Rys. 3-9A. Przyktadowe rejestry czasowe stochastyczne. A) Szum biaty gaussowski (0,1) oraz znormalizowane bispectrum, B) Suma szumu
biatego i sygnatu rampy
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Rys. 3-9B. Znormalizowane bispekira A) Szum biaty gaussowski (0,1) oraz znormalizowane bispectrum, B) Suma szumu biatego i sygnatu rampy

Obecnos¢ sygnatu niestacjonarnego catkowicie zmienia ksztatt bispektrum, ktére mozna uznac, za narzedzie rozstrzygajace
pomiedzy stacjonarno$cia i niestacjonarno$cia szuméw elektrochemicznych. W przypadku szumu biatego jego bispektrum
obejmuje wszystkie czestotliwosci. W drugim przypadku wzrost bispektrum jest widoczny dla okreslonych czestotliwo$ci. mozna
zauwazy¢ intensywny szczyt zlokalizowany w poblizu bifrekwenc;ji (0; 0,5) Hz. Dodatkowg warto$ci tej analizy transformacyjnej
jest mozliwo$¢ przeprowadzenia testu stacjonarosci z jednego rejestru czasowego (D A. Darowicki, A. Zielinski, Analysis of
electrochemical noise by means of bispectral technique, Journal of Solid State Electrochemistry, Volume 11, Issue 1, Pages
109 - 116 November 2006.

Projekcje widmowa trzeciego rzedu zastosowano do analizy rzeczywistych rejestréw pradowych elektrod ze stali CrNi18-9 w
1M FeCls.
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Rys. 3-10. Przyktadowy rejestr zmian pradu pojedynczego zdarzenia w funkciji czasu na elekirodzie ze stali CrNi18-9 w 1M
FeCls.
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Zaobserwowane przejSciowe zjawisko jest typowe dla korozji wzerowej. Liczba widocznych przej$¢ w zapisach danych byta
stabilna w czasie rejestracji danych. Zaobserwowany szum elektrochemiczny traktowano jako sygnat losowy, bedacy
kompozycjq elementarnych sygnatéw przejsciowych (szybki wzrost pradu, ekspotencjalny spadek). Charakterystyke uktadu
mozna rozpoznac jedynie poprzez analize statystyczng zarejestrowanego szumu (D J. Smulko, K. Darowicki, Pitting corrosion
in steel and electrochemical noise intensity, Electrochemistry Communications, Volume 4, Issue 5, May 2002, Pages 388-39.
Na bazie analizy czasowo-czestotliwosciowej nie jestesmy w stanie okresli¢ czy zdarzenia nieliniowe sg istotne czy nie. Naszym
celem byto scharakteryzowanie nieliniowych sktadowych obserwowanych fluktuacji poprzez zastosowanie kumulanty trzeciego
rzedu i jej transformaty Fouriera zwanej bispektrum (O J. Smuiko, K. Darowicki, A. Zielinski, Detection of random transients
caused by pitting Corrosion, Electrochimica Acta 47 (2002) 1297-1303.

Powierzchnia elektrody wykazywata wyrazne wzery o roznej wielkosci i gtebokosci. Kazda pracujaca elektroda o powierzchni
okofo 3,5 cm2 miata na swojej powierzchni ponad tuzin widocznych i oddzielnych wzeréw o gtebokosci do okoto 1 mm i
rozmiarze nie wiekszym niz 1-3 mmz2. Na Rys. 3-11 przedstawiono spektralne gesto$¢ mocy zarejestrowanych szumoéw
pradowych odpowiadajacych tej sytuacji. Funkcja S; (f) uzyskana dla wszystkich zestawdw elektrod miata widoczny spadek
wokot czestotliwosci f ~ 1072 Hz, co jest istotne dla obecnosci przejsé w zarejestrowanym szumie. Gestosci widmowe mocy
obliczono przy uzyciu usrednionej metody Welsha z zapiséw szumu, kazdy o dtugosci okoto 6x105 probek szumu. Pojedyncze
widmo obliczono z 214 probek przy uzyciu okienkowania Hanninga. Tak duza liczba prébek dla kazdego widma umozliwita
oszacowanie gestosci widmowej mocy przy bardzo niskich czestotliwosciach az do pojedynczych milihercow. Gestosci widmowe
mocy z rys. 3-11 zostaly usrednione na podstawie liczby L = 36 widm. Biad losowy obliczonej gestosci widmowej mocy byt
odwrotnie proporcjonalny do pierwiastka kwadratowego liczby L, co odpowiadato 16%. Warto$ci sumarycznej utraty masy, Am,
dla elektrod roboczych podano réwniez na rys. 3-11

SiH/ ~:*1;]

Rys. 3-11. Spektralne gestos¢ mocy S;(t) zarejestrowanych szuméw pradowych dla trzech identycznych elektrod
ze stali CrNi18-9 w 1M FeCls wraz z odpowiadajacymi ubytkami masy Am

Odpowiednie bispektrogramy wyznaczonych rejestrow czasowych szumoéw pradowych przedstawiono na rys.3-12.
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Rys. 3-12. Bispektra Ss;(f7, f>) zarejestrowanych szuméw pradowych dla trzech identycznych elektrod ze stali weglowe;
wraz z odpowiadajacymi ubytkami masy Am

Zaobserwowane rozne ksztatty bispektrograméw mozna wyjasni¢ skutecznoscig procesow repasywacji elektrod. Zmierzone,
rézne zmiany masy elektrod roboczych odzwierciedlajg rézne potozenia maksimum na bispektrum. Sugeruje to, ze bispektrum
mozna traktowac jako potencjalnie wrazliwg miare proceséw korozji wzerowej. CheielibySmy podkreslié, ze nie istnieje zaden
niezalezny dowod potwierdzajacy przedstawione wyjasnienie, ale proponowane rozumowanie wyjasnia zachowanie obliczonych
funkciji bispektrum i jest poparte teoretycznymi modelami korozji wzerowej. Inne opublikowane wyniki zastosowania funkcji
bispektrum potwierdzaja, ze bispektrum wydaje sie wskazywaé na strukture w badanych danych szumowych (obecno$¢ stanéw
przejsciowych). Proponowane miary nieliniowo$ci w obecnych zapisach szumu dostarczajg dodatkowych informacji o naturze
obserwowanego procesu korozji. Sugerowane wyjasnienie przebiegu bispektrum taczy jego zachowanie z procesami
repasywacji w metastabilnych zdarzeniach wzerowych.

Intensywno$¢ i identyfikacja proceséw korozyjnych to jedno z powazniejszych kwestii monitorowania. W przypadku korozji
wzerowej, lokalnego rodzaju ataku korozji, bardzo popularng metodq analizy danych dotyczacych szumu jest badanie jego
wskaznika wzerowego i gestosci widmowej mocy. Warto$¢ wskaznika wzerowego opiera sie na zmierzonym $rednim pradzie,
podczas gdy obserwowany szum pradowy jest gtdwnie spowodowany przez jeden z dwdch praddw czeSciowych (anodowy lub
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katodowy). Fakt ten znacznie ogranicza wykorzystanie wskaznika wzerowego do lokalnego rozpoznawania i oceny korozji. Gdy
w zapisie danych wystepujg charakterystyczne dla korozji wzerowej przejsciowe stany, gestos¢ widmowa mocy szumu ma rézne
nachylenia w niektorych obszarach czestotliwosci. Wspomniany fakt zapewnia wykrycie istnienia korozji wzerowej, ale nie daje
zadnych informacji o jej intensywnosci. Inna metoda opiera sie na transformacji falkowej, ktéra rozktada zarejestrowany szum
na parametry zwigzane ze sktadowymi szumu filtrowanymi pasmowo. Energie lub odchylenie standardowe nastepujacych
sktadowych mozna fatwo obliczyé. Rozklad szacowanego odchylenia standardowego sktadowych szumu moze byc
charakterystyczny dla réznych proceséw korozyjnych. Wazne jest, aby rozpozna¢, ktdre sktadowe sg najbardziej wartosciowe
dla oceny intensywnosci korozji wzerowej, a ktore sq gtownie spowodowane przez inne zrodta szumu O J. Smulko, K.
Darowicki, A. Zielinski, Pitting corrosion in steel and electrochemical noise intensity, Electrochemistry Communications, Volume
4, Issue 5, Pages 388 — 391, 2002.

Badajac korozje wzerowg stali CrNi18-9w 1M FeCls, w rejestrach pradowych szuméw elektrochemicznych

odnotowali$my elementarne sygnaty przejSciowe. Ksztalty zarejestrowanych zdarzen przej$ciowych mozna scharakteryzowaé
poprzez szybki wzrost warto$ci chwilowej pradu i wyktadniczy spadek do poprzedniego stanu. Jesli zdarzenia przej$ciowe
przyjmujg wyktadniczy przebieg (~exp(—t/t) ,to nalezy zaobserwowa¢ spadek wokét czestotliwosci f; = 1/2mt na
widmie spektralnej gestosci mocy.
Zapis czasowy dyskretnego sygnatu x(t,,) n = 1,2 ....n mozna rozlozy¢ za pomoca transformacji falkowej na zbiér pasm
zwanych aproksymacjami i detalami, ktére sg niskoczestotliwosciowymi i wysokoczestotliwoSciowymi komponentami
dyskretnego sygnatu x(t,,) n = 1,2 ....n . Mallat zaproponowat algorytm dyskretnej transformacji falkowej, ktory wykonuje
takg operacje

. X
- HP - 7 -

. . Xp
- LP - 7 ’ + - HP > 2 -

) - LP - 2 X.’“.

~ X
JrP o 10 |24
X a .

Rys. 3-13. Bank filtréw realizujacy poddziat dyskretnego sygnatu x(t,,) n = 1, 2 ....n nadetale metoda transformacii falkowe;.

Bak filtrow przedstawiony na rys. 3-13 w swojej istocie jest algorytmem dekompozycji dyskretnego sygnatu x(t,) n =
1,2 ....n przez dyskretng transformacje falkowa. Na kazdym poziomie rozktadu analizowany sygnat jest filtrowany przez pare
cyfrowych filtréw gérnoprzepustowych (HP) i dolnoprzepustowych (LP), zwanych filtrami lustrzanymi lub kwadraturowymi. Po
filtrowaniu, sygnaty wyjscia byty probkowane. Na bazie korelacji ubytku masy z odchyleniami standardowymi poszczegdlny
detali zaproponowali$my nowy parametr do oceny intensywno$ci korozji wzerowej. Tym parametrem jest odchylenie
standardowe ap;,.
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4. ANALIZA HARMONICZNA

Warunek linearyzacji cisle wigze sie z analiza harmoniczng. Wykazano, ze gtéwnym skutkiem nieliniowosci jest
generowanie dalszych niz podstawowa harmonicznych w sygnale wyj$ciowym. W przypadku uktadéw liniowych, gdy zostanie
zastosowane mono-czestotliwo$ciowe zaburzenie sinusoidalne, uzyskuje sie monoczestotliwosciowy sinusoidalny sygnat
wyjsciowy o tej samej czestotliwosci. Natomiast gdy do uktadu nieliniowego zostanie przytozone zaburzenie sinusoidalne o
jednej czestotliwosci, sygnat wyjsciowy bedzie skiadat sie z sygnatu podstawowego (sygnatu sinusoidalnego o tej samej
czestotliwosci co sygnat zaburzenia) z natozonymi na niego harmonicznymi, sygnatami sinusoidalnymi o czestotliwosciach
odpowiadajacych wielokrotnosciom catkowitym czestotliwosci podstawowe.

Aby wykaza¢ uzyteczno$¢ metod czasowo-czestotliwosciowych badaniom poddano uktad modelowy symulujacy
pierwszorzedowg reakcje elektrodowa przebiegajaca w warunkach kontroli aktywacyjnej (D A. Darowicki, Frequency dispersion
of harmonic components of the current of an electrode proces, Journal of Electroanalyfical Chemistry, Volume 394, Issue 1-2,
Pages 81 - 8619 September 1995.

Cp

|
"
i E— —

R N

Rys. 4-1. Modelowy nieliniowy obwod elektryczny Cp- pojemnos¢ réwnolegta symulujgca pojemno$¢ podwojnej warstwy
elektrycznej, D —dioda symulujgca pierwszorzedowa reakcije elektrodowa, R —rezystancja szeregowa symulujgca rezystancje
elektrolitu.

D

Kondensator reprezentuje pojemno$¢ podwojnej warstwy elektrycznej. Charakterystyka pradowa diody dana przez réwnanie:
i(E) = i(Es)expbp (E — Es) (4-1)
odpowiada zaleznosci Volmera-Butlera.

Na tak zdefiniowany uktad natozono sygnat pobudzajacy:

dE (4-2)
E(t) =Es+ (E) t + AE,cosw,t

Wyznaczony teoretycznie prad dla elektrycznego modelu jest réwny:
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A

d [(Ccll—f) t+ AEocoswot]
dt

dE
i(t) = i(Eg)expby [(E) t+ AEocoswot] +C,

=i(w=0,t) + Ai(w,, t) + Ai(Qw,, t) + Ai(Bw,, t) + -+

2 A2
] exp(bpvt)

D o

=i(w =0,t) + vC, + i(Es) [1 +

3AE3
+ i(Es) [bDAE0 + D8 ~ + ] exp(bpvt)cosw,t — CAE,sinw,t

b2 AE? pAES
+ i(Es) 22 + - |exp(bpvt)cos2w,t + i(Es) + - |exp(bpvt)cos3w,t

(4-3)

Niezaleznie od wyprowadzonych teoretycznie zaleznosci wyznaczono prad na drodze pomiarowej
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4.2. Zarejestrowane zmiany pradu wywotane napieciowym sygnatem pobudzajacym. Amplituda napigciowego sygnatu

pobudzajacego AE, = 30 mV, czestotliwo$¢ pobudzenia napieciowego f, = 80Hz, szybko$¢ zmian potencjatu v = % =

2mV /s, potencjat startowy Es = 0,400V, czestotliwos¢ prébkowania fo = 1,2 kHz

Aby oceni¢ przydatnos¢ transformacji Gabora w analizie harmonicznej zarejestrowane zmiany pradu poddano
przeksztatceniu. Otrzymany spektrogram przedstawiono na rys. 4-3.

Rys. 4-3. Spektrogram Gabora pradu przeptywajacego przez modelowy ukfad elektryczny

Zerowa harmoniczna jest pradem statym. W uktadzie logarytmicznym zalezno$¢ tego pradu od potencjatu okreslona jest przez
statg napigciowe diody. Pierwsza harmoniczna dla na poczatku polaryzacii jest stata i okreslona przez warto$¢ vC,. Wraz ze
wzrostem wartosci potencjatu otrzymujemy zaleznos¢ liniowg logarytmu pierwszej harmonicznej pradu od potencjatu.
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2
Nachylenie to jest rowne statej napigciowej diody. Nachylenia logarytmu drugiej harmonicznej pradu oraz trzeciej harmonicznej
pradu wzgledem potencjatu tez wyznaczaja warto$¢ statej napieciowej diody (O A. Darowicki, A. Krakowiak, Harmonic analysis

of the current of an electric system simulating the electrode process in condiitions of linearly changing potential. Instrumentation
Science and Technology, Volume 30, Issue 3, Pages 341 - 352 August 2002,

harmoniczna b,/V~1

Nominalna warto$¢ statej napieciowej diody b, = 0,020 V-1

W przypadku sygnatéw niestacjonarnych, poprawna analiza widmowa wymaga zastosowania innego typu transformaciji niz
transformacja Fouriera. Transformacja Gabora jest jedng z metod analizy czasowo- czestotliwosciowej. Analiza matematyczna
pradu procesu elektrodowego za pomocg transformacji Gabora potwierdzita skutecznos¢ tej metody analizy (O A. Darowick;,
A. Krakowiak , The application of Gabor transformation in the harmonic analysis of corrosion processes, Anti-Corrosion Method's
and Materials, Volume 50, Issue 3, Pages 193200, 2003; ® L. Burczyk, K. Darowicki, Determination of local corrosion current
from individual harmonic components, Journal of the Electrochemical Society, Volume 164, Issue 13, Pages C796 - C8002017.

Przydatno$¢ tej metody analizy w badaniach elektrochemicznych procesow niestacjonarnych zostata jednoznacznie wykazana
poprzez przeprowadzenie cyfrowej analizy widmowej Gabora zmian pradu modelowego uktadu elektrycznego. W szczegdlnosci,
przydatnos¢ transformacji Gabora zostata wykazana w analizie harmonicznej proceséw niestacjonarnych elektrodowych.
Spektrogram Gabora poprawnie odzwierciedla rozktad badanego pradu na poszczegdlne sktadowe harmoniczne. Jednoczesnie
poprawnie odzwierciedla zmiany sktadowej harmonicznej w funkcji potencjatu. Jednakze badania harmoniczne modelowego
uktadu elektrycznego nie sg jednak poréwnywalne z badaniami rzeczywistego procesu elektrodowego. W wiekszos¢ rozwazan
teoretycznych reakcji elektrodowych pomijane sg wyzsze harmoniczne pradu.

Do badan wybrano redukcje Cd?* w roztworze siarczanu. Redukcja jondw Cd?* na kroplowej elektrodzie rteciowej (DME) jest
stosunkowo dobrze znanym odwracalnym procesem elektrodowym. Dlatego wykorzystaliSmy tg reakcje do testowania naszego
cyfrowego systemu pomiarowego.

Sktadowe harmoniczne pradu reakcji elektrodowej na elektrodzie rteciowej sg okre$lone przez réwnania:

2
D,y €Sy exp (nF(E —E0)>
\Dyeq Oy RT
2
1+ Doy ng ex nF(E_EO)
\Drea 0y P~ RT

(nF)?A

V2RT (¢Fear/@Drea + cGx/@Dox)

Ai(w,E) =

2 2
_— Do Cfx g (nF(E E0)>
nF \Dreat RT
(cPogJ@Dyreq + O/ wD,y) Dred Creq >+ wCA AE,
V2RT 14 [Pox €8, nF(E—E°)
\Dreq %y P~ RT

(4-4A)
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(nF)3A
ANi(2w,E) = ——— (2, .,/ wD
( ) \/§(RT)2 ( red red
D,. c? nF(E — E© D,. c? nF(E — E©
[JDfe’; e ow (" ))] ‘1 - o e (M)
+ ¢/ @Doy) = T AE?
1— D, €3 ox (nF(E —EO))
Dyoq cO0g P RT
(4-4B)
, (WF(E — Ey
\/§(nF)4A |3 — 2cosh (T
AN(Bw,E) = ————(c% 4/ WD, g + c/wD AE?
( ) 192(RT)3 ( red\/ red ox\/ ox) C05h4 (nF(E _ E1/2 o
2RT
(4-4C)

Kazda sktadowa harmoniczna zalezy w charakterystyczny sposob od potencjatu. Ksztatt symulowanych trzech harmonicznych
pradu przedstawiono na rys. 4-4.
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Rys. 4-4. Ksztatt sktadowych harmonicznych pradu reakcji redukcji, a) pierwsza harmoniczna, b) druga harmoniczna, c) trzecia
harmoniczna

Pojedynczy pik odpowiada pierwszej harmonicznej. Dublet odpowiada drugiej harmonicznej, natomiast triplet odpowiada trzeciej
harmonicznej. W przypadku redukcji kadmu na elektrodzie rteciowej rozktad pradu powinien w efekcie dawa¢ identyczne
zaleznosci. Na rys. 4-5 przedstawiono harmoniczny chronowoltamperogram reakciji redukcji kadmu na kroplowej elektrodzie
rteciowej (D A. Darowicki, A. Krakowiak, Digital harmonic analysis of cadmium ion reduction on a dropping mercury electrode,
Russian Journal of Electrochemistry, Volume 39, 2003, Pages 134—-140.

31


https://link.springer.com/journal/11175

2,
@7%@6@/{ £/ @;wme//)% @62/{01{/{'@4{5 9

[, mA
0.3F

-0.3 L 1 1 1
0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15
-E,V

L 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250
[

Rys. 4-5. Poliharmoniczny chronowoltamperogram reakgji redukcji 0,002 M Cd?*w 0,5M Na,S0,na kroplowej elektrodzie
rteciowej w funkcji potencjatu. Czas trwania kropli t = 65, szybko$¢ zmian potencjatu v = 1mVs ™1, czestotliwos¢ pobudzenia
f, = 80 Hz, amplituda napieciowego pobudzenia AE, = 30 mV (rms), czestotliwo$¢ prébkowania fg = 650 Hz

Zarejestrowane cyfrowo zmiany pradu podano transformacji STFT liczac na ujawnienie sktadowych harmonicznych oraz ich
charakterystycznego ksztattu. Obraz przeprowadzonej transformacji przedstawiono na rys.4-6

STET{i(f. 1)}

—20l08 \STET (i (7. 1))

Rys. 4-6. Spektrogram Gabora reakgji redukcji 0,002 M Cd?*w 0,5M Na,S0,na kroplowej elektrodzie rteciowej w funkcji
potencjatu. Czas trwania kropli t = 65, szybkos¢ zmian potencjatu v = 1mVs~1, czestotliwos¢ pobudzenia f, = 80 Hz,
amplituda napieciowego pobudzenia AE, = 30 mV (rms), czestotliwo$¢ prébkowania fg = 650 Hz

Na spektrogramie ujawnity sie trzy sktadowe harmoniczne. Zgodnie z teoretyczng analizg pierwsza harmoniczna ma postac¢
jednego piku, ktorego maksimum odpowiada potencjatowi E ,, . Druga harmoniczna sktada sig z dwoch pikow, natomiast trzecia
jest kompozycjg trzech pikéw. Impulsowe, cykliczne zmiany pradu na harmonicznym chronowotamperogramie zwigzane sg
ekspansjami kropli rteci. Spektrogram Gabora odzwierciedla te zmiany.
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Posta¢ sktadowych harmonicznych jest zmodyfikowana, jezeli sygnat pobudzajacy ma strukture poliharmoniczng. Kwestie tg
przedyskutowaliémy w pracy (D A. Darowicki, J. Majewska, The effect of a polyharmonic structure of the perturbation signal on
the resulfs of harmonic analysis of the current of a first-order electrode reaction, Electrochimica Acta, Volume 44, Issues 2-3, 15
September 1998, Pages 483-491.

W przypadku sygnatu pobudzajacego o charakterze monoharmonicznym analiza sktadowych harmonicznych pradu

jest stosunkowo prosta i dobrze udokumentowana. Pomiar i analiza sktadowych harmonicznych pradu dalszych niz trzecia
wymaga wstepnej analizy widmowej sygnatu pobudzajacego. Wyznaczenie czwartej i dalszych sktadowych harmonicznych
wymaga uwzglednienia ewentualnej poliharmonicznej struktury sygnatu pobudzenia. Dodatkowo nalezy uwzgledni¢ prad
tadowania/roztadowania pojemnosci podwdjnej warstwy elektrycznej. W badaniach harmonicznych nalezy pamietaC o
fundamentalnej kwestii, sktadowe harmoniczne sg generowane w przypadku kontroli aktywacyjnej (O A. Darowicki, J.
Majewska, Harmonic analysis of electrochemical and corrosion systems - a review, Corrosion Reviews, Volume 17, Issue 5-6,
Pages 383 — 400 December 1999.
Gtéwng zalety analizy harmonicznej jest to, ze prad korozji i wspotczynniki Tafela mozna uzyskac za pomoca pojedynczego
pomiaru. Inng zaletg tej metody, w poréwnaniu do pomiaréw impedancii, jest zastosowanie pojedynczej czestotliwosci. Ponadto
sygnat perturbacyjny ma zwykle niskg amplitude (ponizej 30 mV), co pomaga utrzyma¢ stan ustalony. Jednak w pewnych
okolicznosciach niska amplituda moze sta¢ sie¢ wada. Generowane i efektywne perturbacje napigcia nie sg réwne. Jest to
spowodowane spadkiem omowym spowodowanym przez rezystancje roztworu. Rdznica miedzy obydwoma napieciami maleje,
gdy rezystancja roztworu jest niska w poréwnaniu z rezystancjg polaryzacji. Innym waznym aspektem analizy harmonicznej jest
czestotliwo$¢ pobudzenia. Warto$ci ponizej 0,1 Hz sg stosowane w wiekszosci przypadkéw. Warunek ten jest podyktowany
wplywem pradu pojemnosciowego zwigzanego z tadowaniem i roztadowywaniem warstwy podwéjnej przy wyzszych
czestotliwosciach. Niemniej jednak, jak juz wczesniej donoszono, gorna granica czestotliwosci zalezy od konkretnych
wiasciwosci badanego ukfadu i zatozonego btedu wzglednego. Przedstawione zalety stworzyty mozliwo$¢ lokalnych pomiaréw
korozyjnych @ L. Burczyk, K. Darowicki, Determination of local corrosion current from individual harmonic components,
Journal of the Electrochemical Society, Volume 164, Issue 13, Pages C796 - C8002017.

Schemat mikroskopu elektrochemicznego do lokalnych pomiaréw harmonicznych i mapowania korozyjnego
powierzchni przedstawitem na rys. 4-7.

PCI card

. CE

Sample
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PC

Rys. 4-7. Mikroskop elektrochemiczny do mapowania korozyjnego powierzchni dziatajacy na zasadzie pomiaréw
harmonicznych.

Mikroskop to dwa uktady pomiarowo kondycjonujace. Pierwszy klasyczny uktad trojelektrodowy stuzy do ustalenia i kontroli
potencjatu badanej elektrody, na ktéry natozone sg zmiany sinusoidalne. Powierzchnia elektrody jest skanowana przez
ultramikroelektrode. Przedstawilismy zastosowanie odpowiedzi harmonicznej w skali lokalnej. Za pomocg odpowiedniego
uktadu pomiarowego i podejscia matematycznego, mozliwe jest obliczenie pradu korozji i obu wspdtczynnikéw Tafela w
mikroskali. W przypadku analizy odpowiedzi harmonicznej w trybie skanowania, wybor odpowiedniej czestotliwosci jest
kluczowy dla rozsadnego czasu eksperymentu, a zatem wiarygodnych wynikow. Zastosowanie analizy harmonicznej w skali
lokalnej pozwolito ujawni¢ réznice w pradzie korozji poszczegoinych faz.

Opis analizy harmonicznej procesdw elektrodowych miat takze inne znaczenie. Rozwazania teoretyczne i badania
uktadow rzeczywistych metoda analizy harmonicznej oraz nabyte doSwiadczenia to tylko wstep, do dalszych, gtéwnych prac.
Opracowanie nowej, oryginalnej techniki pomiarowej Dynamicznej Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej i jej
wdrozenie do praktyki pomiarowej to byt méj gtéwny kierunek badawczy i fundamentalne osiggniecie naukowe.
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5. DYNAMICZNA ELEKTROCHEMICZNA SPEKTROSKOPIA IMPEDANCYJNA

Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna (EIS) pozwala okre$la¢ parametry kinetyczne i mechanistyczne
réznych uktadéw elektrochemicznych. Jest szeroko stosowana w badaniach korozji, w badaniach potprzewodnikéw,
technologiach konwersji i magazynowania energii, czujnikach chemicznych i bio-czujnikach, diagnostyce nieinwazyjnej itp.
Technika EIS opiera sig na zaburzeniu uktadu elektrochemicznego w stanie réwnowagi lub ustalonym, poprzez zastosowanie
sygnatu sinusoidalnego napiecia przemiennego lub pradu przemiennego w szerokim zakresie czestotliwosci i monitorowanie
odpowiedzi sinusoidalnej odpowiednio pradu lub napiecia. Technika EIS nie moze byé stosowana w warunkach
niestacjonarnych, jest to podstawowe ograniczenia tej stacjonarnej metody badawczej.

5.1. Opis metody i jej walidacja

Dynamiczna Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna zostata opracowana na bazie badan niestacjonarnych
procesow fizykochemicznych. Metoda ta rozni sie od metody EIS tym, ze ma moze by¢ wykorzystana w badaniach proceséw
niestacjonarnych. tamie tym samym gtéwne ograniczenie stosowalno$ci EIS. W opracowanej przeze mnie metodzie DEIS
sygnat pobudzajacy jest zlozeniem elementarnych sinusoidalnych sygnatdw pomiarowych o wyselekcjonowanych
czestotliwosciach i przyjetych wartosciach amplitud. Sygnat odpowiedzi jest tez sygnatem multiczestotliwosciowym. Jednakze
wielkos¢ amplitud zalezy od natury badanego procesu. Elementarne sygnaty odpowiedzi sg przesuniete o okre$lone katy fazowe
wzgledem sygnatéw elementarnych paczki sygnatéw pobudzeniowych.

Specyfikg tej metody jest wykorzystanie okna analizujacego. Okno to w jednym momencie, synchronicznie wycina porcje
sygnatu pobudzajacego i sygnatu odpowiedzi.

muliczestotliwoSciowy
sygnat pobudzenia

AE(t) = uy4 exp(ija)l) + .-
u;exp (Jw;t) + -

!

2t jo,) = exp(=j¢1)
e
! ! - i . upexp(—jon)
’ Ai(t) =1, exp(ja‘!1 )+ _Zn(t']wn) = i
Lexp(adit +'g;) + -+
igexp(jant + ¢p)
| I , i
muliczestotliwoSciowy Okno analizujace Wyznaczona impedancja
sygnal odpowiedzi w czasie "t" dla czasu "t"

Rys. 5-1. Schemat pomiarowy impedancji w warunkach niestacjonarnych. Dynamiczna Elektrochemiczna Spektroskopia
Impedancyjna
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Nastepnie wycieta paczka sygnatéw odpowiedzi, ktéra odpowiada czasowi t; podlega dekompozycji na elementarne sygnaty

pradowe. W ten sposdb dla zlokalizowanego w czasie t; okna analizujacego otrzymujemy widmo impedancyjne Z(t;, jw) =
{Z(t']wl) + et Z(tljwn)}

{STFT{u(t,j(u)}} {STFT{u(t,ja))}}
STFT{i(t,jw)} w=w t=t; STFT{i(t,jw)} w=wq,t=tiq
] STFT{u(t,jw)} ] STFT{u(t,jw)}
Z(ty,jw) = {STFT{i(t,jw)}}wzwi’t=ti ;o Lty jo) = [STFT{i(t,jw)}}wzwi’tztiﬂ (5-1)
[STFT{u(t,ja;.).}} [STFT{u(t,jw).}"}
STFT{i(tja)}H =gy t=t; STFT{i(t,jw)}

W=wn,t=tiy1

W nastepnym kroku okno analizujgce przesuwane jest do czasu t; . ; . Operacja wycinania porciji zZtozonego sygnatu odpowiedzi
jest powtarzana. Dekompozycja tej paczki prowadzi do nastepnego widma Z(t;,4,jw) = {Z(t, jw,) + -+ Z(t, jw, )} W
rezultacie otrzymujemy zespdt widm impedancyjnych tworzacych spektrogram impedancyjny. Liczba widm zalezy od relacji
pomiedzy diugo$cig rejestru czasowego a ditugoscig okna analizujacego. Wyznaczenie chwilowych widm impedancyjnych
sprowadza sie do dziatania transformacji STFT paczki sygnatow i transformacji STFT paczki sygnatu odpowiedzi.

Dobdr diugosci okna nie jest dowolny i zalezy $cisle od najmniejszej czestotliwosci pomiarowe;j i rodzaju okna. Dla okna Gaussa
selekcja czasowa i rozdzielczo$¢ czestotliwosciowa dane sg rownaniem (2-13). Tym samym jako$¢ odwzorowania zmiennosci
w czasie zalezy od dtugo$ci okna. W konsekwenciji zdefiniowana jest najmniejsza, uzyteczna czestotliwo$¢ w paczce. Jezeli
zwiekszamy dtugos¢ okna analizujemy to poprawiamy rozdzielczos¢ czestotliwosciowa i odwrotnie zmniejszenia dtugosci okna
polepsza odwzorowanie zmian w czasie, ale pogarsza rozdzielczo$¢ czestotliwosciowg

Idea pomiaru impedancji w warunkach niestacjonarnych oraz opis teoretyczny zostaty szczegétowo zaprezentowane
w publikacjach @ A. Darowicki, Theoretical description of the measuring method of instantaneous impedance spectra, Journal
of Electroanalytical Chemistry, Volume 486, Issue 2, 29 May 2000, Pages 101-105; © K Darowicki, J Orlikowski, G Lentka,
Instantaneous impedance spectra of a non-stationary model electrical system, Journal of Electroanalytical Chemistry, Volume

486, Issue 2, 29 May 2000, Pages 106-110. Opracowang metodyke pomiarowa zweryfikowano w oparciu o0 modelowy uktad
elektryczny rys. 4-1. Uzyskany spektrogram przedstawiono na rys. 5.2.

(o] (m(3).ZF-

Rys. 5-2. Spektrogram modelowego, elektrycznego obwodu. Pojemno$c elektryczna kondensatora C,, = 20 uF, wspotczynnik

napieciowy diody b, = 0,020 V™1, rezystancja szeregowa R, = 100, szybko$¢ zmian potencjatu kierunku przewodnictwa
diody dE /dt = 2mV /s
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Analiza poszczegoinych widm impedancyjnych odtworzyla w sposob niebudzacy watpliwosci wartosci nominalne
zastosowanych elementdéw elektrycznych. Aby sprawdzi¢ koherentno$é poszczegoinych widm impedancyjnych dokonano ich
transformacji Kroniga-Kramersa (D A. Darowicki, J. Kawula, Validity of impedance spectra obtained by dynamic electrochemical
impeaance spectroscopy verified by Kramers-Kronig transformation, Polish Journal of Chemistry, Volume 78, Issue 9, Pages
1255 — 1260, September 2004. Weryfikacja potwierdzita, ze uzyskane widma modelowego uktadu elektrycznego wyznaczone
na drodze transformacji STFT sg poprawne w odniesieniu do transformacji KK.

5.2. Impedancja pierwszorzedowej reakcji elektrodowej

Redukcja jonow Cd (Il) na kroplowej elektrodzie rteciowej (DME) byta szeroko stosowana do testowania modeli reakji

elektrodowych. Obecnie niektore cechy procesu wydajq sie dobrze ugruntowane, takie jak mechanizm CEE (C: reakcja
chemiczna, E: przeniesienie elektronow). W $rodowisku 0,5 M Na,SO, standardowa stata szybkosci jest réwna k. =
0,06 cm - s~ . Reakcja przebiega w warunkach kontroli aktywacyjno dyfuzyjnej.
Aby zweryfikowa¢ metodyke DEIS i sprawdzac jej przydatnos¢ przeprowadzono pomiary impedancyjne tego procesu (D A.
Darowicki, P. Slepski, Dynamic electrochemical impeaance spectroscopy of the first order electrode reaction, Journal of
Electroanalyfical Chemistry, Volume 547, Issue 1,24 April 2003, Pages 1-8. Na rys. 5.-3. przedstawiono spektrogram
impedancyjny reakcji Cd?* + 2e~ = Hg(Cd)
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Rys. 5-3. Spektrogram impedancyjny reakcji redukcji 2 mM Cd?* na kroplowej elektrodzie rteciowej w 0,5 M Na,SO0,,
szybko$¢ zmian potencjatu Z—f = 2mV /s, czas trwania kropli t = 6,2 s, powierzchnia kropli S = 0,023 cm?

Elementarne widma impedancyjne analizowano w oparciu 0 schemat zastepczy Randlesa. Wyznaczona zmiana rezystancji w
funkciji potencjatu przeniesienia tadunku przedstawiona jest na rys.5-4A a zmiana wspdiczynnika Warburga na rys. 5-4B
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Rys. 5-4A. Zmiana rezystancji przeniesienia tadunku Rys. 5-4B. Zmiana wspétczynnika Warburga W w
Rcr W funkgji potencjatu funkcji potencjatu

Wyznaczona stata szybkos$ci oraz warto$ci wspétczynnika dyfuzji pokrywaty sie zdanymi literaturowymi. Badania impedancyjne
reakcji Cd?* + 2e~ = Hg(Cd) przeprowadzono w innym wariancie pomiarowym () A. Darowicki, P. Slepski, Instantaneous
electrochemical impedance spectroscopy of electrode reactions, Electrochimica Acta, Volume 49, Issue 5, 25 February 2004,
Pages 763-772. Pomiary wykonywano dla statych potencjatow w warunkach zmiany powierzchni kropli.
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Rys. 5-5A. Polarogram reakciji redukcji 2 mM Cd(II) w Rys. 5-5B. Chronoimpedanciogram reakcji redukcji kadmu
0,5M Na,S0,. CzestotliwoSC pobierania probek fs = przy potencjale. A) E = —1,100 V w roztworze 2 mM
6144, dlugos¢ okna analizujgcego L = 1024 okna Cd(II),0,5M Na,SO0,. Czestotliwos¢ pobierania probek
analizujacego L = 1024 probki fs = 6144, dugos¢ okna analizujgcego L = 1024

Mimo ustalonego potencjatu warunki pomiarowe nie byly stacjonarne ze wzgledu na dynamike wzrostu kropli rteci. Wyznaczone
zmiany czasowe rezystancji przeniesienia tadunku R.r wspdtczynnika Warburga W i pojemnosci podwdjne warstwy
elektrycznej Cp;, zwigzane byty ze zmiang powierzchni kropli rteci zgodnie ze wzorem:

AQH) = A, (%)2/3 (5-2)

Gdzie: t,, — czas trwania kropli, A(t) — powierzchnia kropli, A, — powierzchnia w momencie oderwania kropli.
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5.3. Impedancja elektrod modyfikowanych

Metoda DEIS byta wykorzystywana w badaniach adsorpcji na elektrodach (O A. Darowicki, A. Karolkowska, Sz.
Wysmulek, Surface Charge Density Spectra. Complex Analysis of the Electrical Double Layer Developed from Measurements
of Hexanol Adsorption Kinetics, Journal of Physical Chemistry C, Volume 129, Issue 1, Pages 801 - 8119 January 2025.

Polianilina (PANI) jest uwazana ze jest jeden z najbardziej obiecujacych materiatéw elektrodowych do elastycznych
superkondensatoréw. W zwigzku z tym byta obiektem réznorodnych badan w oparciu o rézne techniki pomiarowe. Synteza i
wiasciwosci PANI zostaty szeroko zbadane ze wzgledu na rosnace zainteresowanie mechanizmami ich polimeryzacji i
przemianami redoks miedzy stanem przewodzacym i pasywnym. Ten elektropolimeryzowany polimer z roztworu wodnego, jest
stabilny w wodzie i na powietrzu. Badania polimeryzacji aniliny przeprowadzilismy metoda DEIS (D A. Darowicki, J. Kawula,
Impedance characferization of the process of polianiline first redox transformation after aniline electropolymerization,
Electrochimica Acta, Volume 49, Issue 27, 30 October 2004, Pages 901-91. Otrzymany chronowoltamperogram przedstawiony
jestnarys. 5.6.

0.5

04|

I/ mA

Rys. 5-6. Chronowoltamperogram, elektropolimeryzacii aniliny. Szybko$¢ zmian potencjatu 3mV /s

Piki a < a’odpowiadajg pierwszemu procesowi redoks utleniania-redukcji PANI prowadzacemu do powstania
kationorodnikéw. Piki b < b’ nie sg wyraznie zidentyfikowane, ale przypuszcza sie, ze sg odpowiedzialne za produkty
uboczne i posrednie utleniania-redukcji. Piki ¢ < ¢’ odpowiadajg drugiemu procesowi redoks PANI prowadzacemu do
powstania dikationo-dirodnika. Uznalismy, ze obszar wystepowania pierwszego piku a < a' jest szczegdlnie interesujacy
i powinien zostac zbadany szczegotowo.

Rys. 5-7A przedstawiamy widma impedancji i pojemnosci zespolonej dla obszaru miedzy 0,1 a 0,4 V i przemiatania
anodowego i obszaru miedzy 0,3 V a 0,05 V dla przemiatania w kierunku katodowym.
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Rys. 5-7A. Spektrogramy potencjodynamiczne wyznaczone dla przemiatania anodowego dla piku anodowego (—a—)
w zakresie potencjatéw od 0,100 V do 0,400V A) Spektrogram impedancyjny, B) Spektrogram zespolonej pojemnosci
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Rys. 5-8A. Spektrogramy potencjodynamiczne wyznaczone dla przemiatania katodowego dla piku anodowego (—a’'—) w
zakresie potencjatow od 0,300 V do -0,050V, A) Spektrogram impedancyjny, B) Spektrogram zespolonej pojemnosci

Przedstawiona procedura badania przemian redoks PANI okazata sie przydatna. DEIS pozwala na $ledzenie chwilowych zmian
wiasciwosci elektrochemicznych filmu PANI w warunkach potencjodynamicznych. Przedstawione wyniki zostaty poddane
dalszej analizie przy uzyciu proponowanego réwnowaznego obwodu elektrycznego i daty wglad w nature procesu. Zmiany
parametrow elektrochemicznych byty zgodne z poprzednimi publikacjami i oczekiwaniami. Proponowany réwnowazny obwod
okazat sie poprawny w analizie przemiany redoks przewodzacej warstwy polimerowe;.

Podobnie jak elektrody z warstwa polianiliny badali$my elektrody weglowe otrzymane metoda PVD (O J. Ry, L. Burczyk, R.
Bogdanowicz. M. Sobaszek, K. Darowicki, Study on surface termination of boron-doped diamond electrodes under anodic
polarization in H2S04 by means of dynamic impedance technique, Carbon, Volume 96, January 2016, Pages 1093-1105; (O
J. Ryl, R. Bogdanowicz, P. Slepski, M. Sobaszek, K. Darowicki, Dynamic Electrochemical Impedance Spectroscopy (DEIS) as
a Tool for Analyzing Surface Oxidation Processes on Boron-Doped Diamond Electrodes, Journal of the Electrochemical Society,
Volume 161, r, H359, April 2014, ®© J. Ryl A. Zielinski, L. Burczyk, Robert Bogdanowicz, T. Ossowski, K. Darowicki, Chemical
-Assisted Mechanical Lapping of Thin Boron-Doped Diamond Films. A Fast Route Toward High Electrochemical Performance
for Sensing Devices, Electrochimica Acta, Volume 242, 10 July 2017, Pages 268-276; (D M. Sobaszek, K. Siuzdak, J. Ryl, M.
Sawczak, S. Gupta S. B. Carrizosa, M. Ficek, B. Dec, K. Darowicki, R. Bogdanowicz, Diamond Phase (sp3-C) Rich Boron-Doped
Carbon Nanowalls (sp?-C). Physicochemical and Electrochemical Properties, The Journal of Physical Chemistry C, Volume 121,
Issue 38, September 2017.

39


https://www.sciencedirect.com/journal/carbon
https://www.sciencedirect.com/journal/carbon/vol/96/suppl/C
https://www.sciencedirect.com/journal/electrochimica-acta
https://www.sciencedirect.com/journal/electrochimica-acta/vol/242/suppl/C
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=M.++Sobaszek
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=J.++Ryl
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=S.++Gupta
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=S.+B.++Carrizosa
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=M.++Ficek
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=B.++Dec
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=K.++Darowicki
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=R.++Bogdanowicz
https://pubs.acs.org/journal/jpccck?ref=breadcrumb
https://pubs.acs.org/toc/jpccck/121/38?ref=breadcrumb
https://pubs.acs.org/toc/jpccck/121/38?ref=breadcrumb

@;%edwc g C / m’&/g @dmwm@? g

Badane byly takze procesy inhibicji reakcji korozyjnych (O H. Gerengi, K. Darowicki, G. Bereket, P. Slepski, Evaluation of
corrosion Inhibition of brass-118 in artificial seawater by benzotriazole using Dynamic EIS, Corrosion Science, Volume 51, Issue
11, November 2009, Pages 2573-257: (D K. Darowicki, Sz. Wysmutek, J. Orlikowski; S. Krakowiak; Dynamic impedance-
based evaluation of inhibifion efficiency using benzimidazole as a carbon steel corrosion inhibitor, Corrosion, May

2025, aoi.org/10.5006/4679)
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Rys. 5.9A. Spektrogram impedancyjny DEIS mosigdzu-118, bez inhibitora w sztucznej wodzie morskiej.
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Rys. 5.9B. Spektrogram impedancyjny DEIS mosigdzu-118, z dodatkiem 0.010 M benzotriazolu w sztucznej wodzie
morskiej.
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Rys. 5.9B. Spektrogram impedancyjny DEIS mosigdzu-118, z dodatkiem 0.020 M benzotriazolu w sztucznej wodzie

Obliczono efekt inhibicyjny oraz jego zmiany w funkcji czasu

5.4. Impedancja korozji wzerowej

Korozja wzerowa jest niebezpieczng formg korozji lokalnej, ktéra moze powodowaé perforacje spasowanych stali i
innych. Jest ona trudna do zaocbserwowania ze wzgledu na mate $rednice wzeréw i fakt, ze s one czesto pokryte produktami
korozji. Dodatkowo, trudno jg symulowa¢ w testach laboratoryjnych ze wzgledu na diugi czas inkubacji Ze wzgledu na swoj
niestacjonarny charakter nie jest ona badana klasyczna spektroskopig impedancyjna. Przeprowadzono nowatorskie badania
procesow korozji wzerowej w oparciu 0 metoda Dynamicznej Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej. (O A Darowicki,
S. Krakowiak, P. Slepski, Evaluation of pitfing corrosion by means of dynamic electrochemical impeaance spectroscopy,
Electrochimica Acta 49 (2004) 2909-2918. Zmiany pradu DC i impedancji wywotane przebiegiem korozji wzerowej

przedstawiono na rys. 5-10A i rys. 5-10B.
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Rys. 5-10A. Diagram potencjodynamiczny korozji ~ Rys. 5-10B. Spektrogram impedancyjny korozji wzerowej
wzerowej stali 304L w 0,5M NacCl. Powierzchnia A =  stali 304L w 0,5M NaCl. Powierzchnia A = 0,5 cm?.
0,5 cm?. Szybko$¢ zmian potencjatu dE/dt = 1mV /s  Szybko$¢ zmian potencjatu dE /dt = 1mV /s
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Krzywa polaryzacyjna wskazuje wyraznie na inicjacje a nastepnie rozwdj korozji wzerowej. Zaskakujacym jest sukcesywny
wzrost impedanciji stali 304L wraz ze wzrostem potencjatu, w tym samy zakresie wzrasta takze pad staty. Po osiggnieciu
potencjatu E=0.14 V nastepuje dalszy wzrost pradu, ale towarzyszaca mu impedancja ulega zmniejszeniu. Jest to obszar
metastabilnego rozwoju korozji wzerowej. Po osiggnieciu potencjatu E=0,32 nastepuje gwattowny wzrost intensywnosci korozji
wzerowej. Towarzyszy mu zmniejszenie impedancii.

Bardziej szczego6towa analiza dowiodta, Ze warstwa pasywna sktada sie z cienkiej i zwartej czesci wewnetrznej oraz
grubszej, porowatej czesci zewnetrznej. Taki wynik jest zgodny z oczekiwaniami i zgadza sie z wczesniejszymi pracami. Jednak
po raz pierwszy uzyskano wiarygodne wyniki wartosci pojemnosci obu podwarstw w zakresie potencjatu metastabilnego i
spontanicznego rozwoju wzerdw, a wiec w nieokreslonych dotychczas warunkach. Oprécz pojemno$ci zmian obu podwarstw,
eksperymentalnie wykazano, ze transport jonéw i wakanséw przez obie podwarstwy podlega prawom dyfuzji. Odpowiednie
impedancje Warburga sg miarami oporu dyfuzji. Rezystancja przenoszenia fadunku wewnatrz wzeru jest funkcje potencjatu.
Wykazano, ze proces korozji stali 304L wewnatrz wzeréw przebiega z kontrolg aktywacji. Proces korozji wzerowej stali
nierdzewnej 304L w zakresie potencjatu rozwoju wzerow metastabilnych jest réwniez kontrolowany przez aktywacie.
Podsumowujac, metoda pomiaru impedancji elektrody w warunkach potencjodynamicznych jest skutecznym narzedziem w
badaniu struktur warstw pasywnych. Metoda pozwolita na badanie transportu jondw przez warstwy pasywne. Technika ta
dostarczyta wiarygodnych i kompleksowych informacji dotyczacych metastabilnego i spontanicznego rozwoju wzeréw oraz
kinetyki procesow elektrodowych wewnatrz wzeru.

Analizujgc zmiany impedancji wskazaliSmy, ze w pierwszym etapie impedancja wzrasta wraz ze wzrostem potencjatu (rys. 5-
10B). Ten obszar mozna nazwa¢ obszarem przed inicjacyjnym korozji wzerowej. Ten aspekt jest szczegdlnie interesujacy,
poniewaz stwarza mozliwos¢ przewidywania korozji wzerowej. W pracy (D S. Arakowiak, K. Darowicki, P. Slepski, Impedance
investigation of passive 304 stainless steel in the pit pre-inifiation state, Electrochimica Acta Volume 50, Issue 17, 2005 Pages
2699-2704 zajelismy sie tym problemem. Na rys. 5-11 przedstawione sg zmiany pojemnosci zespolonej stali 304 w zakresie
potencjatow poprzedzajacych korozje wzerowa.
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Rys. 5-11. Spektrogram zespolonej pojemnosci stali 304L w 0,5M NaCl. Powierzchnia A = 0,02 cm?2. Szybko$¢ zmian
potencjatu dE/dt = 5mV/s

Pojedyncze widma zespolonej pojemnosci maja ksztatt p6tokregow obnizonych o kat /4. Taka posta¢ widm zespolonej
pojemnosci wskazuje na szybkg relaksacje niezidentyfikowanych przez nas ugrupowan. Mogg to by¢ uwodnione czasteczki
Cr,04. Wraz ze wzrostem potencjatu zespolona pojemnos$¢ maleje. Maleje takze pojemno$¢ odpowiedzialna za relaksacije,
ktérg wyznacza wielko$¢ tuku. Inicjacja wzeru skutkuje wzrostem czeSci urojonej pojemnosci zespolonej. Efekt ten zwigzany
jest z procesami elektrochemicznymi wewnatrz wzeru.

Rozwoj wzeréw korozyjnych na stali nierdzewnej w roztworze chlorkowym przebiega w trzech odrebnych etapach:
nukleacji, wzrostu metastabilnego i wzrostu stabilnego. Proces metastabilnej korozji wzerowej ze wzgledu na swoj przejsciowy
charakter nie byt dotychczas badany impedancyjnie. Opracowanie metodyki pomiarowej DEIS stworzyto nowe perspektywy
badawcze, w tym mozliwo$é badania korozji wzerowej w stanie metastabilnym (D S. Krakowiak, K. Darowicki, P. Slepski
Impedance of metastable pitting Corrosion, Journal of Electroanalytical Chemistry, Volume 575, Issue 1, 15 January 2005,
Pages 33-38.
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W stanie metastabilnym nastepuje inicjacja i rozw6j wzeru korozyjnego, ktory pod wptywem srodowiska ulega
repasywacji. Zmiany prad korozji wzerowej w warunkach metastabilnych przedstawiono na rys. 5-12.
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Rys. 5-12. Zmiany pradu stali 304 w czasie w warunkach metastabilnej korozji wzerowej w 0,5 M NaCl, E = 0,650V
wzgledem Ag/AgCl

W warunkach metastabilnych, rejestr czasowy pradu sktada si¢ z szeregu pikow o identycznym ksztalcie, réznigcych sie skala.
Do analizy wybrali$my najlepiej wyksztatcony pik. Prad piku metastabilnego wzrasta ekspotencjalnie a nastepnie skokowo spada
wskutek repasywacji. Tak krotkotrwate procesy rozwoju wzeréw i pozniejszej repasywacji nigdy nie byly analizowane
impedancyjnie. Nasze wyniki to pierwsze na $wiecie.
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Rys. 5-13. Chronoimpedancjogram procesu tworzenia i repasywacji wzeru, rys. 5-12

Na poczatku widma impedancyjne stali 304L majq charakterystyczng posta¢ odpowiadajaca stali spasowanej. Tworzeniu piku
metastabilnego towarzyszy zmniejszanie si¢ impedancji. Widma impedancyjne reprezentujace najmniejszg impedancje majg
posta¢ potokregow. Jest to sytuacja, w ktérej pik zostat utworzony i rozwijajg sie procesy korozyjne w jego wewnetrzu, ktore
kontrolowane sq aktywacyjnie. Dotychczas uwazano, ze rozwéj metastabilnych wzeréw kontrolowany jest dyfuzyjnie. Nasze
badania temu jednoznacznie zaprzeczaja. Pomiary impedancyjne korozji wzerowej w warunkach potencjodynamicznych to
jeden z wariantéw pomiarowych. Innym wariantem sa pomiary impedancyjne w warunkach kontrolowanego pradu @ J.
Orlikowski, A. Jazdzewska, R. Mazur, K. Darowicki, Determination of pitfing corrosion stage of stainless steel by galvanodynamic
Iimpeaance spectroscopy, Electrochimica Acta, Volume 253, Issue 1, November 2017, Pages 403-412.
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Nowe podejscie oparte na galwanostatycznym (G-DEIS) w badaniu dynamicznych proceséw korozji wzerowej pozwolito na

wyciagniecie nastepujacych wnioskow: G-DEIS mozna wykorzystaé do budowy systemdw monitorowania korozyjnego. Pomiar

swobodny odpowiada pradowi statemu réwnemu zero.

DEIS jest poteznym narzedziem w badaniach korozji wzerowej. Po raz pierwszy oceniono impedancje metastabilnych
wzeréw. Przebieg reakcji elektrochemicznych wewnatrz aktywnych wzerdéw jest kontrolowany przez proces przenoszenia
tadunku. Mozliwo$¢ oceny oporu przenoszenia tadunku umozliwia okre$lenie dynamiki korozji wewnatrz wzerdw. Rezystancja
elektrolitu wewnatrz aktywnych wzerdw zalezy rowniez od czasu. Zmiany pojemno$ci podwéjnej warstwy elektrycznej wewnatrz
aktywnego wzeru w funkcji czasu sg bardzo dobrym miernikiem dynamiki wzrostu wzeréw.

5.5. Korozja w warunkach naprezen mechanicznych

Odporno$¢ na korozje i podatno$¢ na korozje naprezeniowq, zwtaszcza spoin, zalezg od wielu zmiennych, takich jak
parametry fizykochemiczne $rodowiska korozyjnego, sktad materiatu i mikrostruktura, wtasciwo$ci mechaniczne i naprezenia
mechaniczne. W obecnosci jondéw chlorkowych, spoiny s podatne na rézne typy korozji lokalnej, w tym korozje wzerowa,
korozje szczelinowa i korozje naprezeniowa. Naprezenia mechaniczne moga przyspieszy¢ procesy korozyjne. Od naprezen
zalezy czas zycia wzerow metastabilnych i wielkoSci szczytowe pradéw. Naprezenia wptywajg na przebieg proceséw korozji
miedzykrystalicznej, wzerowej i szczelinowej. Z tego wzgledu podjeliSmy tematyke monitorowania zmian korozyjnych w funkcji
naprezen. Uktad do badania wptywu naprezen na procesy korozyjne przedstawiony jest na rys. 5-14.

B
Elektroda
Elektroda referencyjna
pomocnicza 2

= (128
! Elektroda
badana

Rys. 5-14. Ukfad do badan korozji w warunkach naprezen rozciggajacych, A) Maszyna wytrzymatosciowa, B) Trdjelektrodowa
celka pomiarowa.

Wzorniki pretowe poddawane byty odziatywaniom mechanicznym w maszynie wytrzymato$ciowej, jednoczesnie byly one
osadzone w celce elektrochemicznej. W ten sposdb przeprowadzano badania korozyjne w warunkach kontrolowanych statych
i/lub zmiennych naprezen. Taki uktad pomiarowy, przy wykorzystaniu potencjostatu/galwanostatu umozliwiat przeprowadzanie
dynamicznych badan impedancyjnych DEIS (D A. Darowicki, J. Orlikowski, A. Arutunow, Investigations of the passive layer
cracking by means of Dynamic Electrochemical Impedance Spectroscopy, Electrochimica Acta, Volume 48, Issue 28, 15
December 2003, Pages 4189-4196.
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Fig. 5-15. Zaleznosci naprezenia w funkcji wydtuzenia dla stali 304, wyznaczone dla réznych stanéw elektrochemicznych:
(4)E= —0.300V,(0)E=—-0.200V,(¢)E=—-0.150V, (0) E = —0.000 V.

Dla wydtuzenia mniejszego niz 3% obserwuije sie odksztatcenie sprezyste, natomiast w zakresie od 3 do 25% uzyskuje
sie odksztatcenie plastyczne, przy czym fakt ten nie zalezy od polaryzaciji.

Widma impedanciji uzyskane podczas wydtuzenia elektrod, zilustrowano na rys. 5-16.
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Fig. 5-16. Diagramy impedancyjne wyznaczone w funkcji wydtuzenia elektrod ze stali 304, i ustalonych potencjatow: (a) E =
—0.300V, (b) E = —0.200V, (c) E = —0.150 V, (d) E = 0.000 V.

Zjawisko pekania warstwy pasywnej pod wptywem naprezen rozciagajacych mozna oceni¢ za pomocg dynamiczne;
spektroskopii impedanciji elektrochemicznej. Klasyczne techniki impedancji nie dawatyby precyzyjnych wynikow dotyczacych tej
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dynamiki, poniewaz takie procesy elektrochemiczne zachodzg zbyt szybko. Spektrogramy impedancyjne uzyskane z pomiaréw
w funkcji wydtuzenia rys. 5-16. obrazujg dwa obszary. Widma w pierwszym obszarze odnoszg sie do stanu pasywnego i majq
charakter dyfuzyjny (linie proste), podczas gdy pozostate odzwierciedlajg stan aktywny badanej stali nierdzewnej (p6tkola).
Ponadto te dwa obszary widm impedancji sg dobrze skorelowane z naprezeniami rozciggajacymi (patrz rys. 5-14). Widma te
odzwierciedlajg przejscie z obszaru pasywnego do aktywnego dla badanych probek.

Szczegdtowa analiza proceséw zachodzacych wewnatrz warstwy pasywnej jest mozliwa przy uzyciu odpowiedniego okna
analizujacego i odpowiedniego zakresu czestotliwosci pomiarowych. Moment pekania warstwy pasywnej mozna zaobserwowac
wyraznie. Zmiana rezystancji przeniesienia tadunku warstwy pasywnej jednoznacznie definiuje dynamike pekniecia warstwy

pasywnej

Eksperyment naprezeniowy przeprowadzono w innej konfiguracji. Natozono statg wartos¢ naprezenia 380 MPa i obserwowano
zmiany warstwy pasywnej dla réznych natozonych potencjatéw elektrodowych. Po odfiltrowaniu pradu statego zmiany
impedancji w funkcji czasu przedstawiono na rys. 5-17.
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Rys. 5-17. Zmiany impedancji w funkcji czasu probek naprezonych wykonanych ze stali 304, A) E = —0.300V;b) E =
—-0,200V,C)E =—-0,150V,D) E = —0,000V

Wyraznie uwidacznia sie zalezno$¢ czasu pekniecia warstwy pasywnej od przytozonego potencjatu. Kwestia pekania warstw

pasywnych szczegdtowo dyskutowana byta w pracach (D A. Darowicki, J. Orlikowski, A. Arutunow, Detection of stress corrosion
cracking dynamics by dynamic electrochemical impedance Spectroscopy, Corrosion Engineering, Science and Technology, The
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International Journal of Corrosion Processes and Corrosion Control, Volume 39, Pages 255-260 November 2013, ® K.
Darowicki, A. Arutunow, J. Orlikowski, Dynamic electrochemical impedance spectroscopy measurements of passive layer
cracking under static tensile stresses, Journal of Solid State Electrochemistry, Volume 8, Issue 6, Pages 352 — 359 May 2004;
® K. Darowicki, A. Arutunow, J. Orlikowski, Analysis of electrochemical parameters in time domain during the passive layer
cracking occurring on the 304L stainless steel in chlorides solution under tensile stresses, Electrochimica Acta, Volume 49,
Issue 28, Pages 5069 - 50781 November 2004. Zakresy czasowe oraz zakresy wzglednych wydtuzen dla przejscia ze stanu
pasywnego do aktywnego podczas procesu pekania zostaty skutecznie ustalone. Wyznaczono zmiany impedancji w tych
zakresach. Okreslono zmiany rezystanciji przeniesienia tadunku oraz pojemnos$ci podwojnej warstwy elektrycznej. Wykazano
istotny wptyw naprezen rozciagajacych i potencjatu na zmiany impedancii i parametréw elektrochemicznych uktadu w dziedzinie
czasu.

Efekt Portevin-LeChatelier (PLC) ujawnia sie na zaleznoSciach naprezenie-wydtuzenie jako zabkowanie
spowodowane obcigzeniem lub jako nagte wydtuzenie podczas odksztatcania plastycznego wielu stopéw. Na efekt ten wptywa
temperatura, szybkos¢ odksztaicania i wstepna obrébka. Jest to najbardziej oczywisty przyktad niestabilnosci plastyczne;
stopdw. Teoretyczne podstawy efektu PLC zostaty opracowane przez Cottrela. Zjawisko to byto i jest szeroko badane. Naszym
celem byto zbadanie tego zjawiska w warunkach elektrochemicznych. Innymi stowy chcieliSmy wykry¢ powierzchniowy efekt
Portevin-Le Chatelier. Nasze badania tak jak poprzednie byly oryginalne i nigdy wcze$niej nie analizowane. Na rys.5-18
przedstawiamy efekt zabkowania wyznaczony dla stopu aluminium A9 5251. Elektroda poddana oddziatywaniom
mechanicznym jednoczesnie byta analizowana impedancyjnie (O A. Darowicki, J. Orlikowski, Impedance analysis of Portevin-
Le Chatelier effect on aluminium alloy, Electrochimica Acta, Volume 52, Issue 12, 10 March 2007, Pages 4043-4052.
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Rys. 5-18. Zaleznosci € = €(g) wyznaczone dla stopu A9 5251 w buforze boranowym z dodatkiem 2 mM NaCl dla réznych
potencjatow elektrodowych, A) E = —0,725V, B) E = —0,700V, C) E = —0,660V i D) E = —0,590V.
Czestotliwo$¢ probkowania fs = 50 kHz, szybko$¢ odksztalcania de/dt = 5 x 1073 s1.

Efekt PLC jest procesem niestacjonarnym, oscylacyjnym, dlatego zastosowano dynamiczng wersje spektroskopii impedancii
elektrochemicznej. Rys. 5-19 przedstawiamy zmiany impedancii elektrody jako funkcje odksztatcenia dla réznych potencjatow
elektrody.
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Rys. 5-19. Zaleznos¢ € = €(o) okreslona dla stopu A9 5251 w buforze boranowym z dodatkiem 2 mM NaCl dla réznych
potencjatow elektrodowych (A) E = —0,725V, (B) E = —0,700V, (C) E = —0,660V i (D) E = —0,590 V.
Czestotliwos¢ probkowania fs = 50 kHz, szybko$¢ odksztalcania de/dt = 5 x 1073 s71,

Analiza zmian pradu statego, uzyskanych przez filtracje z rejestrow DEIS dla réznych pozioméw polaryzacji anodowej, wykazata,
ze oscylacie zarowno pradu, jak i odksztatcenia wystepowaty przy identycznych warto$ciach naprezenia. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze kompozycje sktadowych harmonicznych efektu PLC dla réznych potencjatéw sg identyczne. Oznacza to, ze
mechaniczny efekt PLC nie jest zwigzany z warunkami elektrochemicznymi wystepujacymi na powierzchni prébek. Badania
wykazaty, ze elektrochemiczny, powierzchniowy efekt PLC jest zwigzany zaréwno z warunkami mechanicznymi, jak i poziomem
polaryzacji anodowej. Proces ten jest wieloetapowy, jego przebieg i forma sg funkcjami naprezenia. Czynnikiem warunkujacym
wystapienie elektrochemicznego, powierzchniowego efektu PLC jest dynamika przejScia ze stanu pasywnego do stanu
aktywnego i odwrotnie.

Poza korozjg naprezeniowa i korozjq wzerowg technika DEIS skutecznie wykorzystana bytla w badaniach korozji
miedzykrystalicznej O A. Arutunow, K. Darowicki, DEIS evaluation of the relative effective surface area of AlSI 304 stainless
steel dissolution process in condlifions of intergranular corrosion, Electrochimica Acta, Volume 54, Issue 3, Pages 1034 - 10411
January 2009, ®© A. Arutunow, K. Darowicki, Impact of sensitization on dissolution process of AISI 304 stainless steel during
intergranular corrosion evaluated using DEIS technique, Journal of Solid State Electrochemistry, Volume 13, Issue 11, Pages
1687 - 1694November 2009. Badalismy zjawiska kawitacyjne (D J. Ryl P. Slepski, K. Darowicki, Evaluation of cavitation
erosion-corrosion degradation of mild steel by means of dynamic impedance spectroscopy in galvanostatic mode, Corrosion
Science, Volume 53, Issue 5, Pages 1873 - 1879May 2011; D J. Ryl. K. Darowicki, Impedance monitoring of carbon steel
cavitation erosion under the influence of corrosive factors, Journal of the Electrochemical Society, Volume 155, Issue 4, Pages
P44-P49, 2008. Technikg DEIS badano nie tylko korozje wzerowa i naprezeniowa stali nierdzewnych, ale takze korozje wzerowg,
i naprezeniowa stopdw aluminium i magnezu (O A. Darowicki, J. Orlikowski, A. Zielinski, Investigation of changes in the type B
PLC effect of Al-Mg-Cu type alloy for inski strain rates, Materials Science and Engineering. A Volume 496, Issue 1-2, Pages 478
- 48225 November 2008, © S. Krakowiak, K. Darowicki, Electrochemical and acoustic emission studies of aluminum pitting
Corrosion, Journal of Solid State Electrochemistry, Volume 13, Issue 11, Pages 1653 — 1657 November 2009, ® J. Orlikowski,

K. Darowicki, Investigations of pitfing corrosion of magnesium by means of DEIS and acoustic emission, Electrochimica Acta
Volume 56, Issue 23, Pages 7880 - 788430 September 2011, ® J. Orlikowski, J. Ryl, S. Krakowiak, K. Darowicki, Instantaneous
impeaance monitoring of aluminum alloy 7075 corrosion in borate buffer with admixed chloride ions, Corrosion, Volume 77,

Issue 7, Pages 828 - 8381 July 20715, Metodg DEIS badane byly wiasnosci potprzewodnikowe (O

K Darowicki,S.Krakowiak, P.Slepski; Selection of measurement frequency in Mott-Schottky analysis of passive layer on
nickel, Electrochimica Acta, Volume 57, Issue 11, 15 February 2006, Pages 2204-2208.
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5.6. Mapowanie impedancyjne powierzchni

Mikroskopia sit atomowych (AFM) jest technikg stosowang w analizie powierzchni, niekoniecznie metalicznych.
Technika AFM dostarcza jakosciowych, jak i ilosciowych informacji na temat wielu wtasciwosci fizycznych, w tym rozmiaru,
morfologii, tekstury powierzchni i chropowatosci. Skanowanie przeprowadza sie zwykle na obszarach do 100 ym. AFM zapewnia
wysokg rozdzielczo$¢ i wizualizacje 3D. Zazwyczaj instrumenty AFM majg rozdzielczo$¢ pionowg mniejszg niz 0,1 nm i
rozdzielczo$¢ X-Y okoto 1 nm. Na fot.5-20A przedstawiony jest mikroskop AFM oraz schemat jego dziatania rys. 5-20B
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Fot. 5-20. A) Obraz mikroskopu AFM NTEGRA Aura (NT-MDT), B) Schemat dziatania mikroskopu AFM, C) Elektryczny schemat
kontaktu tip-powierzchnia, Ry, —rezystancja tipu, R .o — rezystancja kontaktu, C¢,,, —pojemnos$¢ kontaktu, Rgg- rezystancja
rozproszenia

AFM to rodzaj profilometru, sondg skanujacg jest tip wykonany z odpowiedniego materiatu i odpowiednio
uksztattowany w formie ostrza. Ruch tipu dét/géra zwigzany jest profilem skanowanej powierzchni. W ten sposéb odzwierciedla
sie jej morfologie. W naszym rozwigzaniu pomiedzy poruszajacym sie tipem a analizowang powierzchnie natozona zostata
paczka elementarnych sygnatéw sinusoidalnych (O A. Darowicki, A. Zieliiski, K.J. Kurzydfowski, Application of dynamic
Impedance spectroscopy to atomic force microscopy, Science and Technology of Advanced Materials, Volume 9, Number 4,
November 2008; © A Zieliriski; K. Darowicki, Implementation and validation of multisinusoidal, fast impedance measurements
in atomic force microscope contact mode, Microscopy and Microanalysis, Volume 20, Issue 3, Pages 974 - 981June 2014, D
A. Zielinski, J, Ryl, L. Burczyk, K. Darowicki, Local impedance imaging of boron-doped polycrystalline diamond thin films, Applied
Physics Letters, Open AccessVolume 105, Issue 1329 September 2014 Article number 131908,

Warunkiem takiej realizacji jest przewodnictwo pradu przez materiat tipu. W ten sposdb otrzymano zmiany impedancji w funkcja

potozenia tipu. W warunkach skanowania, wyznaczana jest impedancja, ktdrej widmo przypisywane jest kazdemu pikselowi
skanowanej powierzchni. Lokalizowane pomiary impedancji zapewniajq przeglad elektromechanicznych wiasciwosci
powierzchni materiatow, co jest niezbedne w wielu obszarach badawczych. Jestesmy gteboko przekonani, ze lokalne pomiary
impedancji w trybie kontaktowym AFM powinny by¢ zawsze uzupetniane o krzywe impedancjilrezystancji DFL. W trybie
kontaktowym sygnat DFL jest uzywany jako parametr charakteryzujacy site oddziatywania migedzy koricowka a powierzchnia.
Istnieje liniowa zaleznos¢ miedzy wartoscig DFL a sita (D M. 7. Tobiszewski, A. Arutunow, K. Darowicki, Application of Dynamic
Impedance Spectroscopy fo Scanning Probe Microscopy, Microscopy & Microanalysis, Volume, 20, Pages 582-585, 2014.
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Rys. 5-21. Przyktadowe zalezno$ci logarytmu rezystancji rozpraszania od sity nacisku wyznaczone dla grafitu i ferrytu.

Ekstrapolacja krzywych do sity F = 0 (DFL = 0) daje wyniki dla nieodksztatconej powierzchni, gdy wierzchotek poczatkowo styka
sie z powierzchnia. PowyZzsze pozwala na dokfadniejsze i unikalne poréwnanie wiasciwosci elektromechanicznych dla kazdej
fazy D M. Tobiszewski, A. Zielinski; K. Darowicki, Dynamic nanoimpedance characterization of the atomic force microscope
tip-surface contact, Microscopy and Microanalysis, Open Access, Volume 20, Issue 1, Pages 72— 77¢ February 2014. Ponadto
przedstawiona tutaj metodologia stanowi dobry punkt wyj$cia do pomiaréw elektrochemicznej impedancii lokalnej in-situ w trybie
kontaktowym AFM. Dla przyktadu poréwnano obraz topograficzny oraz obraz zmian rezystancji kontaktu.
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Rys. 5-22. A) Obraz topograficzny AFM prébki zeliwnej, B) obraz zmian impedancji tej samej probki

Opisana wcze$niej procedura pomiaréw impedancji zostata zastosowana do badania réznych obszaréw uktadu
mikroprocesorowego zawierajacego strukture ptprzewodnikowa (D A. Darowicki, A. Zielinski, Mesoscopic impedance analysis
of solid materials’ Surface, Electrochimica Acta, Volume 55, Issue 26, 1 November 2010, Pages 7761-7765. Topografia obszaru
jest przedstawiona na rys. 5-23 (wysoko$¢ w pasku wyrazona w um). Istnienie kontaktu elektrycznego potwierdzono poprzez
pomiary rezystancji rozproszenia. Obraz amplitudy pradu przemiennego uzyskany w trybie opisanym wczesniej w trybie
obrazowania impedancji (napiecie polaryzacji 0 V, amplituda napiecia przemiennego 70 mV i punkt nastawczy 2 nA) jest
przedstawiony na rys. 5-24 (prad w pasku wyrazony w nA). Oba rysunki potwierdzajg spojny, jakosciowy, przestrzenny rozktad
amplitudy pradu przemiennego skorelowany z topografig powierzchni.
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Rys. 5-23A. Topografia obszaru potprzewodnikowego badanej probki, wysokos¢ na pasku koloréw wyrazona w um. Tryb
kontaktowy, punkt nastawy sity 2 nA i szybko$¢ skanowania 1 Hz.
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Rys. 5-23B. Obraz amplitudy pradu przemiennego uzyskany dla regionu przedstawionego na rys. 5-23A. (Napiecie polaryzacii
0V, amplituda napiecia przemiennego 70 mV, czestotliwos¢ sondowania 1 kHz, punkt nastawy 2 nA i natezenie pradu w pasku
koloru wyrazony w nA.

jne skanowanie w trybie AFM to nasza koncepcja obrazowania

Rozne tryby pomiarow AFM sg realizowane w praktyce. Natomiast, spektroskopia impedancyjna jest podstawowq
metodg okreslania wiasciwosci elektrycznych materiatow. Potaczenie obu technik stwarza mozliwo$¢ rozréznienia faz
stopowych D A. Arutunow, M. T. Tobiszewski, K. Darowicki, Electrical and mechanical charactenization of two-phase alloys by
means of scanning probe microscopy in dynamic impedance spectroscopy mode, Journal of Alloys and Compounds, Volume
619, 15 January 2015, Pages 172-176.

Na ponizszym diagramie przedstawiono zmiany impedancji wyznaczone dla fazy ferrytowej i fazy austenitycznej stali
duplex 2205
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Fig. 5-25. Przyktadowe lokalne widma impedancyjne wyznaczone dla stali duplex 2205, A) faza austenityczna, B) faza
ferrytyczna.

Poréwnanie diagraméw impedancyjnych w funkcji sity nacisku tipu na powierzchnie wskazuje, na mozliwo$¢ szybkiego
rozroznienia fazy austenitycznej i fazy ferrytycznej O A Darowicki; A. Zieliriski; Application of mulfisine nanoscale impedance
microscopy to heterogeneous alloy suriace investigations, Surface and Interface Analysis, Volume 47, Issue 12, Pages 1109 -
1113 December 2015.

Jak juz wykazalismy pomiary impedancyjne kontaktowe wykonywane z wykorzystaniem pozycjonowania w skali submikronowe;,
za pomocg AFM, stanowig obiecujacq metodologie diagnostyczng we wspdtczesnej technologii materiatowej (0 A. Zielinski, M.
Cleslik, M. Sobaszek, R. Bogaanowicz, K. Darowicki, J. Ryl, Multifrequency nanoscale impeaance microscopy (m-NiM): A
novel approach fowards defection of selective and subtle modifications on the surface of polycrystalline boron-doped diamond
electrodes, Ultramicroscopy, Volume 199 Pages 34-45, February 2019.

Metoda skanowania impedancyjnego jest uzyteczna w badaniach warstw weglowych oraz ich modyfikacji. Poza obrazem zmian
rezystancji mozliwe jest wyznaczenie mapy pojemnosci kontaktu.
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Rys. 5-26. Obrazy warstw OT-BDT po elektrochemicznym utlenieniu uzyskane dwoch réznych szybkosci skanowania, (a-c)
0,1Hz, (d-f) 1 Hz. Obrazy A-D) to mikrografie konturowe AFM. Obrazy (b-e) to rozklady rezystancji. Obrazy (c-f) to rozktady
pojemnosci elektrycznej.

Pomiary nanoimpedancyjne w trybie AFM pozwalajg na precyzyjng analize subtelnych zmian lokalnych wtasciwosci
elektrycznych w skali submikroskopowej. Podstawowg zaletg naszego podejscia jest mozliwo$¢ uzyskania rozszerzonych
informacji o naturze elektrycznej powierzchni. Skany nanoimpedancyjne uzyskiwane w trybie AFM bardzo czesto ujawniajg
niepozadane efekty typu “rostering”. Usuniecie tego efektu wymagato opracowania skutecznego algorytmu identyfikacji i
ograniczenia oddziatywania kilku harmonicznych (O M. Kiwliszo, J. Smulko, K. Darowicki, A. Zielinski, Improving AFM Images
with Harmonic Interference by Spectral Analysis, Microscopy & Microanalysis, Volume 18, Pages 186-195, 2012.

Najbardziej skutecznym algorytmem, byt ten polegajacy na wykorzystaniu transformaciji Fouriera w celu usuniecia brzegowych
znieksztatcen w kolejnych kolumnach i wierszach zapisanego obrazu. Inne algorytmy okazaty sie mniej skuteczne. Na
ponizszym rys. 5-27 przedstawiono efekt naszej modyfikaci.

(a) (b)

Rys. 5-27. A) Obraz nano-impedancyjny uzyskany w trybie AFM, B) Obraz nano-impedancyjny po zastosowaniu opracowanego
algorytmu
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Na rys. 5-27A wyraznie widoczna jest siatka wskazujgca na regularng budowe analizowanego materiatu. Wykorzystanie
algorytmu korygujacego rys. 5-27B uswiadamia, ze jest to efekt cyfrowego przetwarzania obrazu.

5.7. Impedancyjna analiza ogniw paliwowych i ogniw elektrochemicznych

Ogniwa paliwowe stosowane sg w wielu sektorach, w tym: w transporcie, budownictwie i jako magazyny energii, w
elektrowniach, pojazdach itp. W poréwnaniu z konwencjonalnymi technologiami opartymi na spalaniu, ogniwa paliwowe majg
kilka zalet. Mogg pracowa¢ z wiekszg wydajnoscig niz silniki spalinowe i moga przeksztatca¢ energie chemiczng w paliwie
bezpo$rednio w energie elektryczng ze sprawnoscig przekraczajaca 60%. Ogniwa paliwowe majg nizszg lub zerowq emisje w
poréwnaniu z silnikami spalinowymi. Wodorowe ogniwa emitujg tylko wode, rozwiazujac krytyczne problemy klimatyczne,
poniewaz nie emitujg dwutlenku wegla. Nie ma réwniez zanieczyszczen powietrza, ktore tworzg smog i powodujq problemy
zdrowotne w miejscu dziatania. Ogniwa paliwowe sg ciche podczas pracy, poniewaz majg niewiele ruchomych czesci.
Niebagatelng kwestig sa takze zasoby wodoru, to sprawia, ze w niedalekiej przysztosci ogniwa paliwowe stang sie jednym z
gtéwnych zrédet energii.

Badanie ogniw paliwowych oraz monitorowanie ich pracy stato si¢ jednym z wyzwan. Doskonate rezultaty dato
zaimplementowanie DEIS do oceny stanu i efektywnosci pracy ogniw paliwowych (D A Darowicki, E. Janicka, M. Mieliniczek,
L. Gawel, J. Mitzel, J. Hunger, The influence of dynamic load changes on temporary impedance in hydrogen fuel cells, selection
and validation of the electrical equivalent circuit, Applied Energy, Volume 251, 1 October 2019, 113396.

-Im {Z(jo)} / mQ
w

4

Re {Z(jo)} / mQ

120 0

Rys. 5-28A. Impedancjogram ogniwa paliwowego PEM uzyskany w trybie galwanodynamicznym. Powierzchnia geometryczna
S =96 cm2, szybko$¢ zmiany obcigzenia pradem di/dt=50mAs-1, zakres czestotliwosci pomiarowych od 5Hz do 1123Hz.
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Rys. 5-28B. Ztozony diagram pojemnosciowy dla ogniwa paliwowego PEM uzyskany w trybie galwanodynamicznym.
Powierzchnia geometryczna S = 96 ¢cm?, szybkos¢ zmiany obcigzenia pradowego di/dt = 50 mAs-1, zakres czestotliwosci
pomiarowych od 5Hz do 1123Hz.
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Pomiary DEIS umozliwity wyznaczenie zakresu pradow, ktérym odpowiada minimum impedancji i maksimum pojemnosci
zespolonej. Szczego6towa analiza uzyskanego spektrogramu impedancyjnego pozwolita ustali¢ elektryczny schemat zastepczy
reprezentujacy anode ogniwa paliowego rys. 5-29B.

b)

Carbon support ionomer Pt

Rer(i)  Zp(jw,i)

| | |
Membrane Membrane- Cathode
Catalyst catalyst
interlayer layer

Rys. 5-29. A) Schemat przekroju katodowej czeSci MEA, B) Elektryczny obwod zastepczy zastosowany do analizy widm
impedancji chwilowej, Ry, (i) — rezystancja membrany, Ry (i) - rezystancja miedzywarstwy, R.;(i) -rezystancja
przeniesienia tadunku, Z, (jw, i) - impedancja elementu opisujacego dyfuzje w warstwie o skofczonej grubosci, Cp¢; (i) -
pojemno$¢ warstwy katalizatora, Cp;, (i) pojemno$¢ podwdjnej warstwy elektrycznej.

Widma pojemnosci zespolonej ujawniajg istnienie dwdch pojemnosci. W niskim zakresie czestotliwosci granicznych widma
pojemnosci zespolonej zmierzajg do nieskoficzonosci. Obcigzenie pradem stalym ma silny wptyw na ksztatt widm pojemnosci
zespolonej. Widma przyjmuja stosunkowo wysokie wartosci dla optymalnego zakresu pradu statego.

Potaczenie pomiaréw pradu statego i przemiennego nie tylko zapewnia weryfikacje kompletnosci i doktadno$ci wynikéw
impedancji, ale co wazniejsze, pozwala uzyska¢ chwilowe widma impedancji w funkcji pradu. Pozwolito to na opis wptywu
proceséw zachodzacych w ogniwie paliwowym na jego dziatanie i przy zmieniajacym si¢ obcigzeniu pradowym. Przedstawione
zaleznosci parametrow obwodu réwnowaznego w stosunku do pradu daty kompleksowg charakterystyke impedanciji dziatania
ogniwa paliwowego z membrang wymiany protonéw. Zakres pradu jest optymalny, gdy rezystancja transferu tadunku i oporu
dyfuzyjnego osiagajg minimum. Wynika to z faktu, ze te procesy elektrochemiczne zachodzg z najmniejszymi przeszkodami.
Dla tego samego zakresu pradu obserwuje sie rowniez lokalne maksimum wartosci pojemnosci. Ponadto przedstawilismy
mozliwos¢ oceny zmian grubo$ci warstwy dyfuzyjnej w zalezno$ci od wielkosci generowanej energii. Nie jest mozliwe szybkie
okre$lenie optymalnych warunkéw pradowych przy uzyciu klasycznych pomiardw impedanciji. Przedstawiona metodologia
dynamicznej spektroskopii impedancji elektrochemicznej pozwala na uzyskanie wiarygodnych wynikéw w dynamicznych
warunkach pracy. UmoZliwia to wykorzystanie tej metody jako narzedzia online do monitorowania i diagnostyki ogniwa
paliwowego podczas pracy. Pomiar impedancji dynamicznej moze by¢ réwniez z powodzeniem stosowany jako pomocne
narzedzie w procesie projektowania ogniw paliwowych.

Efektywno$¢ pracy catego stosu ogniw paliwowych uzalezniona jest od efektywno$ci poszczegdlnych elementarnych
ogniw. Zatem niezwykle waznym jest mozliwos¢ jednoczesnej charakterystyki wszystkich celek w stosie (@
K. Darowicki, E. Janicka, M. Mielniczek, A. Zielinski, L. Gawel, J. Mitzel, J. Hunger, Implementation of DEIS for reliable fault
monitoring and detection in PEMFC single cells and stacks, Electrochimica Acta, Volume 292, 1 December 2018, Pages 383-
389,
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Rys. 5-30. A) Impedancjogram wyznaczony dla stosu 10 celek, B) Poréwnanie impedancjogramoéw celki nr 1 (uszkodzona) i
celki nr 7 (poprawna prac). Predkos$¢ skanowania pradowego di/dt = 20 mAs™1.

Metoda DEIS zostata z powodzeniem zastosowana do diagnozy ogniwa odpowiedzialnego za zmniejszong sprawnos¢
catego stosu. Zaproponowana metoda diagnostyczna umozliwia jednoczesne uzyskanie impedancji pojedynczych ogniw i
catego stosu w funkcji zmiennych parametréw pracy w ukladzie dynamicznym, jakim jest stos przy zmianach obcigzenia
elektrycznego. Zastosowanie proponowanego, preferowanego pod wzgledem statystycznym, réwnowaznego obwodu pozwala
na uzyskanie biblioteki danych warto$ci parametrow przy zmiennych warunkach pracy stosu. Umozliwia to nie tylko diagnostyke
wadliwie dziatajacych celek, ale rowniez identyfikacje przyczyn awarii. Implementacja proponowanej metody dostarcza
informaciji, czy awaria jest odwracalna, czy tez wigze sie ze ztq optymalizacjg warunkéw pracy.

Aby ogniwo paliwowe dziatato prawidtowo, membrana jonowymienna musi by¢ nawodniona. Je$li nie jest w petni
nawilzona, przewodnictwo maleje, a zatem podczas zjawiska transportu protondw zuzywana jest wieksza energia. Natomiast,
jezeli bedzie nie dostatecznie nawilzona, zasadniczo przestaje dziata¢ jako transporter protonéw. Poniewaz ogniwo paliwowe
wodorowe zuzywa wodér i tlen do wytwarzania energii elektrycznej i wody, powstaje relatywnie duzo wody. Stwarza to problem
potencjalnego zalania warstwy katalizatora. Z tych wzgledéw ocena wilgotnoci jest jednym z wazniejszych zadan implikujacych
poprawno$¢ pracy ogniwa (D £. Janicka, M. Mielniczek, L. Gawel, K. Darowicki, P. Landowska. The impact of air humidity on

the operation of proton exchange membrane fuel cells determined using dynamic electrochemical impedance spectroscopy,
Electrochimica Acta, Volume 341, 1 May 2020, 136036.
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Rys. 5-31. Impedancjogramy ogniwa paliwowego wyznaczone dla réznych wilgotnosci wzglednych A) 10%, B) 30%, C) 90%.
Powierzchnia geometryczna membrany S = 96 cm?, szybko$¢ zmiany obcigzenia pradowego di/dt = 50 mAs™1,

Analiza impedancjograméw w funkcji obcigzenia pradowego dla réznych ustalonych pozioméw wilgotnosci wzglednej
zapewnia ustalenie optymalnych warunkéw pracy. Zaobserwowano monotoniczny spadek rezystancji przenoszenia fadunku
wraz ze wzrostem pradu i wilgotnosci. Zmiany wspdtczynnika Warburga sg bardziej wieloaspektowe. Zaleznos¢ wspdtczynnika
Warburga od pradu ma posta¢ krzywej siodtowej. W przypadku ekstremalnie niskich pradéw i niskiej wilgotnosci predkos$é
transportu jest zmniejszona, podobnie jak w przypadku wysokiej wilgotnosci i wysokich pradéw. Przedstawiona procedura
umozliwia jasny wybdr optymalnej wilgotnosci powietrza dolotowego w zaleznosci od ilosci energii generowanej przez ogniwo.
Wykazano poprzez kompleksowg analize, ze aby osiagnaé najlepsza wydajno$¢ ogniwa podczas jego dynamicznej pracy,
konieczne jest automatyczne dostosowywanie zmian wilgotno$ci. Zmiany wilgotnosci i pradu powinny by¢ skorelowane w celu
osiggniecia minimalnej impedanci.

oAby zapewniC najlepsza efektywno$¢, warto$¢ RH dostarczanego powietrza powinna sie zmienia¢ w zaleznosci od
biezacego obcigzenia ogniwa paliwowego.

o W przypadku niskich wartosci pradu (ponizej 30 A) RH ma najwiekszy wptyw na rezystancje membrany i rezystancje
migdzywarstwy, a optymalng wydajnos¢ uzyskuije sie przy RH powyzej 35%.

o W przypadku wyzszych wartosci pradu (powyzej 50 A) wilgotno$C powietrza ma najwiekszy wpltyw na procesy
dyfuzyjne, a najlepsze wyniki uzyskano przy niskiej RH ponizej 20%.

Innym, moze najwazniejszym parametrem decydujacym o wydajno$ci pracy ogniw paliwowych jest czysto$¢ wodoru.
Specyfikacje czystosci sg kluczowe dla zapewnienia optymalnej wydajnosci sprzetu. Zaawansowane systemy oczyszczania sg
zazwyczaj stosowane w celu zagwarantowania czysto$ci zgodnie z normami branzowymi, w tym SAE J2719 i 1ISO 14687:2019
dla jakosci paliwa wodorowego. Zanieczyszczenia w paliwie wodorowym, takie jak CO, H2S, NHs, organiczne zwigzki siarki i
wegla oraz zwigzki wegla i wodoru, a takze w powietrzu, takie jak NOx, SOx i mate zwigzki organiczne, sg przenoszone wraz
ze strumieniami paliwa i powietrza do anod i katod ogniwa, powodujg pogorszenie wydajno$ci, a czasami trwate uszkodzenie
zespotow elektrod membranowych. Istotne jest wigc opracowanie metodyki diagnozowania stanu katody.

Zastosowalismy w tym celu opracowana przez nas metodyke DEIS (D A. Darowicki; L. Gawel, M. Mielniczek, A. Zielinski,
E. Janicka, J. Hunger, L. Jorissen, The impedance of hydrogen oxidation reaction in a proton exchange membrane fuel cell in
the presence of carbon monoxide in hydrogen stream, 2020, Applied Energy, p. 115868,

Na rys. 5-32A, przedstawiony jest impedancjogram czasowy ogniwa paliwowego, ktérego paliwo, wodér spetnia wymagania
normowe.
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Rys. 5-32A. Chronoimpedancjogram wodorowego ogniwa paliwowego wyznaczonego dla statej gestosci prad j = 2 Acm? w
nieobecnosci tlenku wegla CO.

Wysokoczestotliwosciowy obszar obejmuje impedancje anody. Niskoczestotliwosciowe fuki to charakterystyka katody. Widma
impedancyjne nie zmieniajg sie w funkcji czasu, obserwowana jest stabilna praca wodorowego ogniwa paliwowego.
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Rys. 5-32B. Chronoimpedancjogram wodorowego ogniwa paliwowego wyznaczonego dla statej gestosci prad j = 2 Acm? w
obecnosci 125 ppb tlenku wegla CO.

Wprowadzenie 125 ppb CO do paliwa wodorowego spowodowato zmiany widm. Po optywie pottorej godziny, w obszarze
wysokich czestotliwo$ci nastapito zwiekszenie impedancji. Ten efekt z catg ostro$cig ujawnia sie dla wyzszych zawartoci tlenku

wegla CO w wodorze.
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Rys. 5-32C. Chronoimpedancjogram wodorowego ogniwa paliwowego wyznaczonego dla state]j gestosci prad j = 2 Acm? w
obecnosci 250 ppb tlenku wegla CO.

Uzyskane wyniki wskazujg na znaczacy wptyw tlenku wegla w strumieniu wodoru na impedancje anody podczas pracy ogniwa.
Tlenek wegla o stezeniu 125 ppb ma marginalny wptyw na wydajno$¢ anody. Zanieczyszczenie wodoru tlenkiem wegla o
stezeniu 250 ppb lub wigkszym ma znaczacy wptyw na impedancje anody i spadek napiecia na zaciskach ogniwa. Zmiany
impedancji catego ogniwa sg bezpo$rednio spowodowane zmianami zachodzacymi na anodzie ogniwa podczas dostarczania
paliwa o réznych stezeniach tlenku wegla (D A Darowicki, E. Janicka, M. Mielniczek, L. Gawel, An integral-differential method
for impedance defermination of the hydrogen oxidation process in the presence of carbon monoxide in the profon exchange
membrane fuel cel, International Journal of Hydrogen Energy, Volume 45, Issue 57, Pages 27551 — 27562 16 October 2020.

Technika dynamicznej spektroskopii impedancji elektrochemicznej jest idealnym narzedziem do diagnozowania i monitorowania
stanu ogniw paliwowych w rzeczywistych, dynamicznych warunkach pracy, nawet gdy poziom zanieczyszczenia wodorem
tlenkiem wegla jest wyjatkowo niski.

Poza badaniami ogniw paliwowych spektroskopie impedancyjng stosowali$my do oceny ogniw elektrochemicznych
® K Darowicki, K. Andrearczyk, Determination of occurrence of anodic excursion peaks by dynamic electrochemical
impeaance spectroscopy, afomic force microscopy and cyclic voltammetry, Journal of Power Sources, Volume 189, Issue 2,
Pages 988 — 993 15 Apnil 2009; © P. Slepski, K. Darowicki, A. Kopczyk, K. Andrearczyk, Electrochemical impedance studies
of ABs-type hydrogen storage alloy, Journal of Power Sources, Volume 195, Issue 9, Pages 2457 — 246 21 May 2010.

5.8. Analiza wielomianowa, widma rézniczkowe i wzgledne

W wyniku pomiaréw EIS uzyskujemy widmo impedancyjne, ktére jest lokalng charakterystyka badanego procesu
uzyskang w warunkach ustalonych, niezmiennych w czasie. Pojedyncze widmo impedancyjne dostarcza nam ograniczonego
tadunku informacji. Analiza pojedynczego widma sprowadza sie do korelacji wynikéw eksperymentalnych z przejetymi
zastepczymi obwodami elektrycznymi. Jako reprezentatywny obwod elektryczny wybiera sie ten, ktérego btad dopasowania do
wynikéw eksperymentalnych jest najmniejszy. W praktyce istnieje duza dowolno$¢ w doborze elektrycznych schematow
zastepczych, a warunki selekcji poprawnego zastepczego schematu elektrycznego tez nie sg jednoznaczne. Tym niemniej
nieliniowa technika najmniejszych kwadratow jest bardzo cennym narzedziem do analizy ziozonych dyspersii
czestotliwosciowych.

W metodzie DEIS otrzymuje sie zespét widm impedancyjnych bedacych funkcjg zmiennej niezaleznej. Kazde z
pojedynczych widm mozna analizowaC odrebnie nieliniowg metodg najmniejszych kwadratéw i wyselekcjonowanie
reprezentatywnego elekirycznego schematu zastepczego. W ten sposéb uzyskuije sie zaleznosci poszczegoinych parametrow
uktadu zastepczego od zmiennej niezaleznej. Opracowali$my odmienny, oryginalny wielomianowy sposéb zapisu i analizy
spektrograméw (D A Darowicki; A. Zielinski, M. Mielniczek, E. Janicka, L. Gawel, Polynomial description of ~dynamic
impeaance spectrogram — Introaduction fo a new impedance analysis method, Electrochemistry Communications, Volume
129, August 2021, 107078.
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Jak zwykle w takich sytuacjach przeprowadzilismy analize impedancyjng modelowego elektrycznego uktadu
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Rys. 5-33. Modelowy uktad elektryczny stosowany w pomiarach impedanciji dynamicznej. R~ rezystancja przenoszenia
tadunku, Cp;— pojemno$¢ podwojnej warstwy elektrycznej, R g — rezystancja elektrolitu.

Punkty zaznaczone na Rys. 5-33 wskazujg punkty potaczenia elektrod: E.;— przeciwelektroda, Ergr— €lektroda odniesienia,
E\ - elekiroda robocza. Rezystor podigczony szeregowo zostat uzyty jako bezpiecznik zapobiegajacy zwarciu elektrody
referencyjnej i przeciwelektrody.

Spektrogram impedancyjny tego schematu elektrycznego przedstawiono na rys, 5-34

JZ"(w,E) / Q

Rys. 5-34. Impedancjogram uzyskany metoda DEIS dla uktadu modelowego podczas zmian napiecia od 0,50 do 0,60 V.

Na widmach impedancyjnych punkty o tej samej czestotliwo$ci uktadajq sie w sposéb monotoniczny i formalnie mozna je opisa¢
przy pomocy wielomianéw. W rezultacie stworzona zostata formuta uzyskiwania bardziej ztozonych spektrograméw @ A
Darowicki, Sz. Wysmutek, A. Kardlkowska, Polynomial analysis as a new way of describing dynamic impedance spectra —
Differential and relative impedance spectra, Electrochemistry Communications, Open Access, Volume 150May 2023 Arficle
number 107476.

Dla kazdej i-tej czestotliwosci otrzymujemy dwa wielomiany:

Z'(f;,x) = a} + ahx + asx?® + -+ a,x™
fi—>{ (fi %) 1t a; 3 n } (5:3)

Z"(fi,x) = by + byx + byx? + -+ b}/ x™

Notacja wielomianowa jest punktem wyjscia do przeprowadzania szeregu prostych operacji matematycznych na
spektrogramach impedanciji. Notacja wielomianowa spektrograméw umozliwia dodawanie, odejmowanie, mnozenie, dzielenie,
mnozenie splotowe, catkowanie i rézniczkowanie. Te operacje arytmetyczne na wielomianach sg alternatywa dla cyfrowego
catkowania i rézniczkowania oraz tworza nowe mozliwosci automatyzacji, diagnostyki i monitorowania elektrochemicznych
zrodet energii. Operacje te moga by¢ wykorzystywane do bardziej zaawansowanych celéw analitycznych, takich jak:

T'(F.
_ . 2 Yux) ;f"x) ~ ay + 2a5x + -+ napx™t
rozniczkowanie  f; =>4 (}“ o
——— ~ by +2byx + -+ nb;/x"1 (5-4A)
dx
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xn+1

n+1 (5-4B)

xn+1

2 3
JZ'(fx) dx = ap + ajx + ay >+ ay =+ + ay,
lub catkowanie:  f; —

2 3
[2"(f, x) dx = by + bix + by + by =+ -+ b,

n+1

Rézniczkowanie wielomiandw prowadzi wprost do spektrogramu rézniczkowego

Rys. 5-35. Rozniczkowy impedancjogram uzyskany drogg rézniczkowania wielomiandw.

Zestawienie dla kazdej i-tej czestotliwosci, wielomiandw podstawowych (5-3) i wielomiandw rézniczkowych (5-4) jest drogg do
uzyskania wzglednego spektrogramu impedancyjnego.

Rys. 5-37. Wzgledny spektrogram impedancyjny uzyskana na drodze wielomianowe;.

Potaczenie dynamicznej spektroskopii impedancji elektrochemicznej z analizg wielomianowa, oferuje wiele nowych
mozliwosci. Gtowng zaletq omawianego podejscia jest wzglednos¢ uzyskanych danych, co umozliwia uniezaleZznienie badanych
procesow od wptywu powierzchni. Ponadto, stosujac procedure analizy wielomianowej, mozna uzyska¢ spektrogramy
impedancji rézniczkowej. Ich rézniczkowe charakterystyki umozliwiajg okreslenie szybkosci zmian impedancji jako funkcii
konkretnej zmiennej, co pozwala na gtebsze zrozumienie kinetyki danego procesu. Wykorzystujac widma impedancji wzgledne;j,
mozliwe jest bezposrednie i szybkie poréwnanie uktadéw elektrochemicznych, takich jak ogniwa paliwowe i superkondensatory,
a takze wczesniej zbadanych i szeroko omawianych uktadow, takich jak powtoki ochronne i okreslone procesy korozyjne.
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Kazda procedura wymaga wyznaczenia poziomu wiarygodno$ci przeprowadzonych operacji. Taka procedura
wymagana jest takze w przypadku spektrograméw. Zasadnym jest pytanie w jaki sposéb elementarne widmo impedancyjne jest
zwigzane z widmem poprzednim | widmem nastepczym. Innymi stowa jaki jest poziom korelacji.
W przypadku pojedynczych widm impedancyjnych walidacja danych impedancji jest niezbedna do sprawdzenia ich
wiarygodnos$ci. Transformacja Kramersa-Kroniga jest uzywana do weryfikacji danych uzyskanych z klasycznych pomiaréw
impedancji elektrochemicznej (EIS). Dane uzyskane z dynamicznej impedanciji elektrochemicznej (DEIS) mozna zweryfikowac
w ten sam sposob, ale w tym przypadku nie ma informacji o wewnetrznej spojnosci miedzy kazdym pojedynczym widmem w
catym spektrogramie. Aby sprosta¢ tym wyzwaniom, zaproponowali$my podej$cie wykorzystujace funkcje autokorelacji ACF
do weryfikacji szeregéw czasowych DEIS (D A. Darowicki, Sz. Wysmutek, A. Kardlkowska, L. Gawel, Validation of dynamic
electrochemical impedance spectrograms using autocorrelation function, Journal of Electroanalyfical Chemistry, Volume 9621
June 2024 Arficle number 118255. Funkcje autokorelacji opisane sg przez rownania:

T

ACFEZ (0} = 1 [ 21/t +2'1fu e+ ) (550

0

T

ACF{Z"(f;,t)} = %f Z"[fi, t] * Z"[f;, (t + 7))

0

(5-5B)

gdzie: ACF{Z'(f;, t)} - funkcja autokorelacji czesci rzeczywistej impedancii dla i-tej czestotliwosci, ACF{Z" (f;, t)} - funkcja
autokorelaciji czesci urojonej impedancii dla i-tej czestotliwosci, f; - i-ta czestotliwos$¢, T - czas przesuniecia, T - czas trwania
catego rejestru, t — czas

Przeprowadzono pomiary impedancyjne procesu roztwarzania stali weglowej w $rodowisku kwasnym w dwéch wariantach.
Pierwszy wariant to pomiary impedancyjne sposobem widmo po widmie (metoda EIS) Drugo wariant to pomiary tego samego
procesu metoda DEIS
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Rys. 5-38A. Spektrogram impedancyjny uzyskany na podstawie sekwencyjnych pomiaréw EIS elektrody ze stali weglowej w
$rodowisku 1 M HCI dla stezenia benzoimidazolu ¢ = 4 mM.
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Rys. 5-38B. Spektrogram impedancyjny uzyskany metoda DEIS elektrody ze stali weglowej w $rodowisku 1 M HCI dla stezenia
benzoimidazolu ¢ = 4 mM.

Aby poréwnac te dwa warianty wyznaczania spektrograméw impedancyjnych przeprowadzilismy analize korelacyjna. Na rys. 5-
39A zostaty przedstawione zmiany funkcji autokorelacji w badanym zakresie czestotliwosci i w badanym zakresie czasow dla

metody sekwencyjnej widmo po widmie. Natomiast na rys. 5-39B zostaly przedstawione odpowiednie funkcje autokorelacii
wyznaczone dla pomiaréw DEIS.
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Rys. 5-39A. Funkcje autokorelacji czesci rzeczywistej i urojonej impedancji mierzonej metodg statyczng EIS w trybie
sekwencyjnym w funkcji czasu pomiaru.
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Rys. 5-39B. Funkcje autokorelacji czesci rzeczywistej i urojonej impedanciji mierzonej metodg dynamiczng DEIS w funkciji czasu
trwania pomiaru

Zestawienie widm impedancyjnych w funkcji zmiennej niezaleznej zwigksza wiarygodno$¢ i podwyzsza wartos¢
analityczng pomiaréw impedancyjnych. Powstate spektrogramy sg petniejsza charakterystykq badanego procesu
elektrochemicznego niz pojedyncze widma impedancyjne. Niemniej jednak wartos$¢ analityczna wyznaczonych spektrograméw
moze sie rézni¢. Zalezy to gtéwnie od metodologii pomiaru i spéjnosci wyznaczonych wartosci impedancji dla poszczegélnych
czestotliwosci. Poréwnujac wyniki autokorelacji uzyskanych ze statycznych pomiaréw EIS i dynamicznych pomiaréw DEIS,
wida¢ wyraznie, ze dane EIS dla niskich czestotliwosci nie sg spojne. Wyznaczanie spektrograméw impedanciji metoda EIS, tj.
metodg widmo po widmie, budzi obawy pomiarowe. Wyznaczony w ten sposéb spektrogram impedancii nie jest wewnetrznie
spojny. Funkcje autokorelacji dla wynikow uzyskanych technikg DEIS sg zupetnie inne. W tej sytuacji mozna znalez¢ petng
korelacje poszczegdlnych widm. Petna korelacja dotyczy zmian rzeczywistej czesci impedanciji w funkcji czasu i urojonej czesci
impedancji w funkcji czasu w catym badanym zakresie czestotliwosci. Analizujac zmienno$¢ impedanciji w funkcji wybranej
zmiennej niezaleznej, w szczegolinosci analizujgc zmiany impedancji w funkcji czasu, konieczne jest okre$lenie koherentno$ci
uzyskanych wynikéw. Zagadnienie to dotyczy zmian rzeczywistej czesci impedanciji i urojonej czesci impedancji. Funkcja
autokorelacji ACF jest odpowiednim narzedziem do walidacji spektrogramow. Dzigki zastosowaniu ACF mozliwe jest
sprawdzenie spdjnosci spektrogramu impedancji w catym zakresie dziedziny czasu, a takze w zakresie czestotliwosci.

Proponowane trojwymiarowe wykresy autokorelacji pokazujg wewnetrzng korelacje czasowa kazdego punktu rzeczywistej
czesci i urojonej czesci impedanciji w zastosowanym zakresie czestotliwosci.
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6. Dokumentacja fotograficzna aktow wreczania nominaciji,

nagrod naukowych i medali

sl Palac Prezydencki w Warszawie, Warszawa — 7 lipca 2000 r.
Prezydent RP Aleksander KWASNIEWSKI, wreczenie nominacii
profesorskie;

Ratusz Gtownego Miasta w Gdansku, Gdansk — 28 stycznia 2017 r.
Prezydent Gdanska Pawet ADAMOWICZ, wreczenie Nagrody
Naukowej Prezydenta Miasta Gdanska im. J. Heweliusza

Centrum Wystawienniczo-Kongresowe Gala Evening Amber, Gdarsk
— 7 marca 2019 r. Wicemarszatek Senatu RP Bogdan BORUSEWICZ,
wregczenie Na?(rody Pracodawcow Pomorza ,Primum Cooperatio” im.
prof. B. Mazurkiewicza

Urzad Wojewddzki w Gdansku, Gdansk — 30 czerwca 2020 r. Minister
Andrzej DERA, odznaczenie Krzyzem Kawalerskim Orderu
Odrodzenia Polski

Aula Politechniki Gdanskiej, Gdansk — 1 pazdziernika 2021 r. J.M.
Rektor PG prof. Krzysztof WILDE, nadanie godnosci: ,Osobowos¢
Politechniki Gdanskie]”

Dwor Artusa w Gdansku, Gdansk — 5 grudnia 2024 r. Prezydent
Gdanska Aleksandra DULKIEWICZ, Przewodniczaca Rady Miasta
Agnieszka OWCZARCZAK oraz Radni Miasta Gdarska, wreczenie
Medalu $w. Wojciecha
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7. GENEZAi PODSUMOWANIE PRAC BADAWCZYCH PODSTAWOWYCH

Moja dziatalnos¢ badawcza podstawowa nie jest rozproszona, jest Scisle zdefiniowana i ogniskuje sie wokdt badan
czasowo-czestotliwosciowych procesow elektrochemicznych i korozyjnych. Tg tematyka, zainspirowat mnie méj opiekun pacy
magisterskiej dr hab. inz. Tadeusz Szauer. W ramach pracy magisterskiej oceniatem impedancyjnie inhibitory korozji do
olejowych i smarowych srodkéw czasowej ochrony. Aby zrealizowac zatozony program zbudowali$my analogowy system do
pomiardw impedancyjnych na bazie polskiego analizatora transmitancji UNIPAN 272.

W tym czasie zdobytem gruntowng wiedze z teorii obwodow liniowych. Ukierunkowanie elektrochemiczne w swojej
pracy badawczej zawdzieczam stazowi jaki odbytem w pracowniach prof. Zbigniewa Galusa na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego. W ramach stazu zapoznatem si¢ z metodami elektrochemicznymi i elektroanaliza. Poznatem metodyke badan
na elektrodach rteciowych.

Posiadajac, juz solidng ugruntowang wiedze elektrochemiczng rozpoczatem badania kinetyki i mechanizmu reakji
redukcji jonéw kadmu na elektrodach rteciowych w obecno$ci n-pentanolu. Badatem takze kinetyke adsorpcji n-pentanolu na
wiszacej elektrodzie rteciowej. Badania te przeprowadzitem w oparciu o pomiary impedancyjne. Wyniki prac badawczych staty
sie baza mojej pracy doktorskiej, promotorem ktorej byt prof. Jozef Kubicki z Politechniki Wroctawskiej.

Podstawowymi ograniczeniami w stosowalno$ci klasycznej Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej (EIS) sq
nieliniowos¢ i niestacjonarno$¢ badanych procesow elektrochemicznych. Pokonanie tych ograniczen EIS stato sie celem moich
dalszych prac badawczych. Wykonatem analizy matematyczne wptywu amplitudy sinusoidalnego napieciowego sygnatu
pobudzajacego na impedancje pierwszorzedowej reakciji elektrodowej i reakciji dwuetapowej z towarzyszaca adsorpcjg produktu
posredniego. Wyznaczone teoretycznie impedancje poréwnywatem z wynikami eksperymentalnymi reakcji rzeczywistych.
Badajac procesy w warunkach nieliniowych ograniczylem sie do impedancji pierwszej harmonicznej. Okreslenie zmian
rezystancji przeniesienia fadunku w funkcji amplitudy pobudzenia umozliwito sformutowanie skorygowanej zaleznosci Sterna-
Geary'ego. Zaleznos¢ ta stata sie baza wyznaczania szybkos¢ korozji bez Zadnych zatozen wstepnych dotyczacych wartoSci
wspdtczynnikow Tafela.

W tym samym czasie zajatem sie pogtebianiem wiedzy z analizy sygnatow. Pozyskanie oprogramowania LabView
,National Instruments” stato sie punktem zwrotnym w kierunku cyfrowych systemdw i wyrafinowanych matematycznych metod
analizy. Pracownicy Instytutu Matematyki PG zorganizowali na moje zaméwienie 30 godzinny cykl wyktadéw z dystrybucyjnych
metod analizy czasowo-czestotliwosciowej i transformacii falkowej. W oparciu o metody dystrybucyjne, w szczegoinosci w
oparciu o dystrybucje Wignera-Ville’a przeprowadzilismy analizy czasowo czestotliwosciowe reakcji Bietotusowa-Zabotyrkiego.
Byly to jedne z pierwszych badan oscylacji chemicznych, a pozniej i elektrochemicznych w tacznej dziedzinie czasu i
czestotliwosci. Wadg Dystrybucji Wignera-Ville'a jest generowanie interwyrazow oscylacyjnych zaciemniajgcych postac
spektrograméw. Wyttumienie tych niepozadanych artefaktéw dokonalismy przez wykorzystanie zmodyfikowanych dystrybugji
takich jak: dystrybucja Choi-Williamsa i dystrybucja stozkowo-ksztattna. Ten typ analizy uwidaczniat bardzo wyraznie ewolucje
czasowg zmian czestotliwosci oraz zmian energii oscylacji.

Majac do dyspozycji wyspecjalizowane cyfrowe karty pomiarowe przystapilismy do rejestracji i analizy szumow
elektrochemicznych. Szczegdlnie przydatna okazata si¢ transformacja falkowa. W oparciu o metode banku filtréw, rejestry
czasowe szumoéw elektrochemicznych rozktadalismy na detale. Okazato sie, ze szybko$C procesow korozyjnych lepigj
skorelowana jest charakterystyka odfiltrowanego pasma czestotliwo$ciowego, a nie z charakterystyka globalng catego rejestru.
Do badan szumow elektrochemicznych zastosowali$my jedng z metod spektralnych wyzszych rzedow, metode bispektralng,
ktdra okazata sie skuteczna w ocenie intensywnosci proceséw korozji wzerowe;.

Krotkoczasowa Transformacja Fouriera (STFT) okazata si¢ bardzo uzytecznym narzedziem matematycznym w
nieliniowych i niestacjonarnych badaniach proceséw elektrodowych.  Zastosowanie transformacji STFT uwidocznito
harmoniczng strukture sygnatéw. Najwazniejszg kwestig bylo uzyskanie prawdziwych czasowych zmian amplitud
poszczegblnych sktadowych harmonicznych oraz pradu rektyfikacji fardajowskiej. Opracowane teoretyczne zaleznosci
harmoniczne zostaty zweryfikowane wynikami eksperymentalnymi uzyskanymi na podstawie analizy nieliniowego uktadu
elektrycznego w warunkach zmiennego potencjatu. Przeprowadzenie transformacji STFT pozwolito roztozy¢ zmienny sygnat
pradowy na sktadowe harmoniczne, ktorych analiza pozwolita odtworzy¢ bardzo doktadnie parametry elektryczne badanego
nieliniowego uktadu elektrycznego.
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Ten sukces stat sie punktem wyjécia do opracowania Dynamicznej Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej (DEIS). Tym
razem zamiast pojedynczego napieciowego sinusoidalnego zastosowano paczke sinusoid o ustalonych amplitudach i
wybranych czestotliwosciach. Synchroniczne przeprowadzenie transformacji STFT paczki odpowiedzi pradowej i paczki
pobudzen napieciowych zapewnito wyznaczenie impedancji dla wybranych czestotliwo$ci w funkcji czasu lub innej zmienne;
niezaleznej. Badania DEIS modelowego nieliniowego uktadu elektrycznego potwierdzity poprawno$¢ zastosowanych rozwigzan
pomiarowych. Dodatkowym potwierdzeniem byta transformacja Kroniga-Kramersa elementarnych widm impedancyjnych. DEIS
zostata takze zweryfikowana w badaniach dobrze zdefiniowanych rzeczywistych reakcji elektrodowych.

Opracowanie i wprowadzenie to praktyki pomiarowej techniki DEIS stworzyto nowe mozliwosci pomiarowe. Naszym
dokonaniem jest wykazanie przydatno$ci DEIS w badaniach procesdw elektropolimeryzacii, w ocenie procesow inhibicji i ocenie
elektrochemicznych zmian zachodzacych na warstwach weglowych. Jako pierwsi wykonali$my pomiary impedancyjne inicjacji,
rozwoju i repasywacji metastabilnych wzeréw. Dokonali$my impedancyjnej oceny procesu wzeréw na stalach stopowych i
stopach aluminium. Metoda DEIS okazata sie skutecznym narzedziem w badanach korozji miedzykrystalicznej i korozji-erozji.
Jako pierwsi ocenialiSmy stan warstw pasywnych w warunkach zmiennych naprezen mechanicznych. W warunkach
elektrochemicznych zostat ujawniony efekt Portevin Le-Chatelier. Naszym oryginalnym rozwigzaniem byta ocena impedancyjna
stanu ogniw elektrochemicznych i ogniw paliwowych w zmiennych, niestacjonarnych warunkach pracy. Technika DEIS w
sprzezeniu z mikroskopia AFM postuzyta do mapowania impedancyjnego powierzchni stopéw i oceny stanu powtok
polimerowych.

Wynikiem badan DEIS sg zespoty widm impedancyjnych tworzace spektrogramy. Wprowadzony przez nas
wielomianowy opis spektrogramow otworzyt nowe przestrzenie analityczne. WykazaliSmy, Ze ten sposéb opisu spektrogramow
prowadzi wprost do spektrogramdw, rézniczkowych, catkowych i wzglednych. To nowa jako$¢ w miernictwie i analizie
impedancyjnej.

W obszarze Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej naleze do $cistej czotdwki Swiatowej, natomiast w
obszarze Dynamicznej Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej jestem liderem $wiatowych rankingow. Przedstawione
opracowania teoretyczne i wyniki pomiarowe proceséw niestacjonarnych i nieliniowych, to moje autorskie koncepcje i dokonania,
ktére zostaty dostrzezone i uhonorowane szeregiem wyrdznien i nagrod naukowych. Za opracowanie metody DEIS Zarzad
Gtowny Polskiego Towarzystwa Chemicznego uhonorowat mnie Medalem im. Jana Zawidzkiego, a Prezydent Pawet
Adamowicz przyznat mi Nagrode Naukowg Miasta Gdanska im. Jana Heweliusza. Za catoksztatt pracy naukowej podstawowej
i stosowanej otrzymatem Medal im. $w. Wojciecha, ktéry poza honorowym obywatelstwem jest najwyzszym wyrdznieniem w
Gdansku.

Wyniki moich prac badawczych opublikowatem w ponad 260 publikacjach w czasopismach indeksowanych w bazie
SCOPUS-ELSEVIER. Publikacje te cytowane byly ponad 4600 razy (H=35). Uzupetnieniem tych osiggnie¢ publikacyjnych jest
ponizsze zestawienie artykutéw, w czasopismach nieindeksowanych w baziach SCOPUS i Web of Science.

RECENZOWANE PUBLIKACJE W CZASOPISMACH SPOZA KATALOGU ISI WEB OF SCIENCE

Podstawowym polskim czasopismem dedykowanym nauce o korozji jest ,OCHRONA przed KOROZJA’. W czasopismie

m zamiesScitem 49 publikacji. Od roku 2021 czasopismo to jest skatalogowane w bazach Web of Science i SCOPUS
K. Darowicki, T. Szauer, Z badar nad mechanizmem dziatania soli amin i kwaséw tluszczowych jako inhibitorow

korozji w powtokach ochronnych, OCHRONA przed KOROZJA, 1982 Vol. 25 s. 77

VA K. Darowicki, T. Szauer, A. Brandt, Wptyw budowy aminy na wiasnosci inhibicyjne soli amin i kwaséw
ttuszczowych w kwasnym $rodowisku korozyjnym, OCHRONA przed KOROZJA, 1982 Vol. 25 s. 113

T. Szauer, K. Darowicki, A. Brandt, Wptyw budowy kwasu tluszczowego na wtasnosci inhibicyjne soli amin i
kwaséw tluszczowych w kwasnym srodowisku korozyjnym, OCHRONA przed KOROZJA, 1982 Vol. 25 s. 134

/38 T. Szauer, J. Bordzitowski, K. Darowicki, Ocena mechanizmu dziatania i wtasnosci ochronnych powtok
niemetalicznych w oparciu o pomiary impedancyjne, OCHRONA przed KOROZJA, 1982 Vol. 25 s. 35

I K. Darowicki, T. Szauer, Antykorozyjna emulsja wodno-olejowa do czasowej ochrony maszyn rolniczych,
EKSPLOATACJA MASZYN, 1987 Vol. 16, s. 31

n K. Darowicki, J. Bordzitowski, Wodna emulsja woskowa do zabezpieczania maszyn i urzadzen w przemysle
spozywczym, EKSPLOATACJA MASZYN, 1989 Vol. 18, s. 35
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Z. Polkowska, K. Darowicki, J. Bordzitowski, Ocena szybko$ci korozji konstrukcji elementéw Zeliwnych w
Srodowisku alkalicznym, EKSPLOATACJA MASZYN 1990 Vol. 19, s. 18

K. Darowicki, J. Bordzitowski, Impedancyjne badania w ocenie kinetyki i mechanizmu procesow korozyjnych,
EKSPLOATACJA MASZYN 1990 Vol. 19, s. 38

K. Darowicki, W. Szczap, J. Bordzitowski, Zastosowanie w cieptownictwie antykorozyjnej emulsji wodno-olejowej,
CIEPLOWNICTWO OGRZEWNICTWO WENTYLACJA 1991 Vol. 23, s. 171

K. Darowicki, Badania efektywnosci inhibicyjnej inhibitora "FAR", OCHRONA przed KOROZJA, 1992 Vol. 35, s.
220

K. Darowicki, Ochrona czasowa elektrofiltrow, OCHRONA przed KOROZJA 1992 Vol. 35, s. 195
K. Darowicki, Korozja i ochrona przed korozja elektrofiltrow, PRZEGLAD MECHANICZNY, 1992 Vol. 51, s. 9

K. Darowicki, Wptyw energetyki zawodowej na zanieczyszczenie atmosfery i ochrona elektrofiltrow przed korozja,
ENERGETYKA, 1993 Vol. 47, s. 118

K. Darowicki, S. Krakowiak, Ecological importance and anticorrosion protection of electrical precipitators,
ARCHIVES ENERGETIC 1995 Vol. 1-2, s. 57

K. Darowicki, Wptyw amplitudy sygnatu pobudzajacego na immitancj¢ procesu elektrodowego, ZESZYTY
NAUKOWE POLITECHNIKI GDANSKIEJ 1995 Vol. 32, s. 1-110

S. Krakowiak, K. Darowicki, Odpornos¢ na korozj¢ wzerowq stali stopowych stosowanych w instalacjach
odsiarczania spalin, INZYNIERIA MATERIALOWA 1996 Vol. 17, s. 162

K. Darowicki, S. Krakowiak, Construction materials in flue gas desulphurization installation, ARCHIVES
MATERIAL SCIENCE 1997 Vol. 18, s. 111

S. Cebulski, K. Uchacz, K. Darowicki, S. Krakowiak, Chemoodporne powtoki epoksydowe, OCHRONA przed
KOROZJA 1997 Vol.11, s. 313

A. Miszczyk, K. Darowicki, Determination of the protective properties from impedance data of polymer coatings
on steel, POLISH JOURNAL OF APPLIED CHEMISTRY, 1998 Vol. 42, s. 71

K. Darowicki, J. Orlikowski, S. Krakowiak, Rola elekirycznego schematu zastepczego w badaniach
impedancyjnych, PRACE NAUKOWE INSTYTUTU TECHNOLOGII NIEORGANICZNEJ | NAWOZOW
MINERALNYCH POLITECHNIKI WROCLAWSKIEJ 1998 Vol 42, s. 167

K. Darowicki, J. Kubicki, P. Wysocki, Szum elektrochemiczny, analiza, system pomiarowy PRACE NAUKOWE
INSTYTUTU TECHNOLOGII NIEORGANICZNEJ | NAWOZOW MINERALNYCH POLITECHNIKI
WROCLAWSKIEJ 1998 Vol. 42, s. 14

K. Darowicki, P. Wysocki, Zastosowanie transformacji Gabora w badaniach makro i metastabilnych wzeréw,
PRACE NAUKOWE INSTYTUTU TECHNOLOGII NIEORGANICZNEJ | NAWOZOW MINERALNYCH
POLITECHNIKI WROCLAWSKIEJ 1998 Vol. 42, s. 131

K. Darowicki, J. Orlikowski, Ocena mechanizmu reakcji metoda nieliniowej spektroskopii impedancyjnej, PRACE
NAUKOWE INSTYTUTU TECHNOLOGII NIEORGANICZNEJ | NAWOZOW MINERALNYCH POLITECHNIKI
WROCLAWSKIEJ 1998 Vol. 42, s. 202

K. Darowicki, S. Krakowiak, S. Cebulski, Badania impedancyjne powtok barierowych w uktadach niewodnych,
PRACE NAUKOWE INSTYTUTU TECHNOLOGII NIEORGANICZNEJ | NAWOZOW MINERALNYCH
POLITECHNIKI WROCLAWSKIEJ 1998 Vol.42, s. 85

K. Darowicki, S. Janicki, Ocena wptywu dwutlenku rutenu na wtasnosci polimerowych materiatow anodowych,
PRACE NAUKOWE INSTYTUTU TECHNOLOGII NIEORGANICZNEJ | NAWOZOW MINERALNYCH
POLITECHNIKI WROCLAWSKIEJ 1998 Vol. 42, s. 271

K. Darowicki, J. Majewska, Wptyw sposobu wyznaczania wartosci sktadowych harmonicznych na doktadno$c¢
parametrow opisujgcych modelowg reakcje elektrodowa, PRACE NAUKOWE INSTYTUTU TECHNOLOGII
NIEORGANICZNEJ | NAWOZOW MINERALNYCH POLITECHNIKI WROCLAWSKIEJ 1998 Vol. 42, s. 73

Z. Klenowicz Z., A. Miszczyk, K. Darowicki, Interpretacja okresowych wzrostow impedanciji uktadow stal/powtoka
organiczna w elektrolitach, PRACE NAUKOWE INSTYTUTU TECHNOLOGII NIEORGANICZNEJ | NAWOZOW
MINERALNYCH POLITECHNIKI WROCLAWSKIEJ. 1998 Vol. 42, s. 143

J. Bordzitowski, K. Darowicki, Korozja niskotemperaturowa w gazach spalinowych, OCHRONA przed KOROZJA
1998 Vol. 9, s. 243

K. Darowicki, Teoretyczny opis sktadowych harmonicznych pradu niestacjonarnej pierwszorzedowej reakcii
elektrodowej, OCHRONA przed KOROZJA 1999 Vol. XLII, s. 37
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K. Darowicki, S. Krakowiak, Ocena stanu stali stopowych wykorzystywanych w instalacjach odsiarczania spalin,
OCHRONA przed KOROZJA 1999 Vol. XLII, s. 213

K. Zakowski, K. Darowicki, Przeglad metod oceny zagrozenia korozyjnego wywotanego przez prady btadzace,
OCHRONA przed KOROZJA 1999 Vol. XLII, s. 112

Z. Klenowicz, S. Krakowiak, K. Darowicki, W. Kus$, Zabezpieczenie przed korozjg transformatoréow w miejscu
zainstalowania z uwzglednieniem warunkéw ekologicznych OCHRONA przed KOROZJA 1999 Vol. XLII, s. 98

A.Miszczyk, K. Darowicki, Zastosowanie techniki analizy harmonicznej w ocenie wtasnosci ochronnych powtok,
OCHRONA przed KOROZJA 1999 Vol. XLII, s. 89

J. Bordzitowski, K. Darowicki, Metody ochrony przeciwkorozyjnej kominéw przemystowych, OCHRONA przed
KOROZJA 1999 Vol. XLII, s. 155

K. Darowicki, S. Krakowiak, J. Orlikowski, Electrical equivalent circuits and electrochemical impedance
spectroscopy, ANNALES UNIVERSITATIS MARIEA CURIE-SKLODOWSKA, 1999/2000 Vol. 34/35, s. 302

J. Bordzitowski, K. Darowicki, Problemy korozyjne i postepy w zabezpieczaniu przeciwkorozyjnym duktoéw spalin
i kominoéw przemystowych, EKOTECHNOLOGIA 2000 Vol. 4, s. 13

A. Miszczyk, K. Darowicki, Korozja i zabezpieczenia przeciwkorozyjne w instalacjach odsiarczania spalin metodq
mokrg, EKOTECHNOLOGIA 2000 Vol. 4, s. 1

K. Darowicki, S. Krakowiak, Zwigkszenie niezawodnosci instalacji przemystowych przez zastosowanie
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