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UvoD

Elektrochémia je veda, ktora Studuje i6nové systémy a také procesy alebo javy, ktoré
prebiehaju na hranici ibnovych systémov s kovmi alebo s polovodi¢mi. V si¢asnom Stadiu rozvoja
mozZeme elektrochémiu rozdelit podla jej zamerania na dve oblasti. Prva z nich - ionika - sa
zaoberd vlastnostami i6novych sustav (roztoky, taveniny, tuhé elektrolyty). Druha oblast’ -
elektrodika - sa zaobera javmi na fazovom rozhrani elektroda/iénova sustava.

lonika aj elektrodika skiumaju rovnovazne aj nerovnovazne javy a procesy. Vyskumom
vlastnosti iénovych slstav za rovnovaznych podmienok ziskavame informécie a predstavy o
Struktdre a zloZeni roztokov a tavenin elektrolytov, ako aj tuhych elektrolytov, kym merania za
nerovnovaznych podmienok referuja o elektrickej vodivosti ibnovych sastav. V oblasti elektrodiky
sa Studiom rovnovah na rozhrani elektroda/roztok (pripadne tavenina) zaobera elektrochemicka
termodynamika. Meranie rychlosti procesov prebiehajucich na tomto fazovom rozhrani a
vysvetlenie zakonitosti, ktorymi sa tieto procesy riadia, je predmetom kinetiky elektrédovych
procesov alebo elektrochemickej kinetiky.

Jednym zo zékladnych objektov skimania v elektrochemickej kinetike je Stddium prechodu
nabitych Castic cez fazoveé rozhranie. KedZe elektrochemicke reakcie s heterogénne procesy, ich
neoddelitel'nou sucast'ou je transport reagujucich Castic k fazovému rozhraniu, resp. transport
produktov od fazového rozhrania. Vyskum zakonitosti, ktorymi sa riadi toto Stadium, taktiez patri
do kompetencie elektrochemickej kinetiky, pricom tdato Cast' oznaCujeme ako difazna kinetika
alebo elektrochemicka makrokinetika. Elektrodové procesy su Casto spriahnuté s chemickymi
reakciami, ktoré su bud objemové (prebiehaju v celom objeme roztoku), alebo povrchoveé
(prebiehaju len na povrchu elektrody).

Vlastny elektrédovy proces prebieha v tzv. elektrickej (elektrodovej) dvojvrstve, ktora
predstavuje tenkd vrstvu na fazovom rozhrani elektréda/roztok. Mechanizmus elektrodovych
reakcii sa neda vysvetlit bez toho, aby sme poznali Struktaru elektrickej dvojvrstvy, preto sa touto
problematikou musime detailnejSie zaoberat’.

Sucasna teoria o stavbe elektrickej dvojvrstvy a zakony elektrochemickej kinetiky vyuZivaju
poznatky Statistickej fyziky, kvantovej mechaniky, tedrie adsorpcie, fyziky tuhych latok a dalSich
oblasti fyziky i chémie. Vdaka tejto skutoCnosti je dnes elektrochémia jednou z
najmatematizovanejSich oblasti chémie. Detailné rozpracovanie teorie elektrochemickych
procesov je jednym z GcCinnych stimulov zvySovania poziadaviek na instrumentaciu, pouZivanie
najnovsich vydobytkov elektroniky.

Elektrochemické metody a poznatky, ziskané tymito metddami naSli v suCasnosti Siroké
uplatnenie. Hlavnymi odvetviami aplikovanej elektrochémie st najnovsie nanotechnoldgie, ale aj
klasicka elektrometalurgia, galvanotechnika, elektrosyntéza organickych aj anorganickych latok,
vyroba chemickych zdrojov pradu (batérie), elektrochemické spracovanie kovov, chemotronika,
ochrana pred kordziou, elektrochemické kontrolné a analytické metody. Posledné sd v praxi
obllbené vdaka nasledujucim vlastnostiam: sU rychle, dostatoCne presné, dobre
reprodukovatel'né, pomerne lacné a l'ahko sa daju automatizovat.

V sucCasnej dobe, poznamenanej ekologickymi problémami, sa elektrochemickée metody
jednak vynikajuco uplatiuju pri zistovani zneCistovania Zivotného prostredia, jednak rastie
vyznam elektrochemického sp6sobu Cistenia odpadovych vod.



1 ELEKTRICKA DVOJVRSTVA

1.1 ROVNOVAZNE VLASTNOSTI NABITYCH FAZOVYCH ROZHRANI

1.1.1 Vznik novych sil, pésobiacich na rozhrani elektrdda/elektrolyt

Na obr. 1.1 je znazornena ndhodnd orientacia dipolovych molekdl vody (alebo iného
rozpustadla) vnutri fazy, pokial nie st vystavené ucinku elektrického pola:

Obr. 1.1
Né&hodné orientécia dipdlovych molekul.
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Obr. 1.2

Usporiadanie i6nov v elemente roztoku na fAzovom rozhrani elektréda/roztok a uprostred, t.j. vo vnltri roztoku.

Ak sl v roztoku pritomné kladné aj z&porné iony, tieto su rovnomerne rozdelené v kazdej
Casti roztoku. Tuto skutoCnost’ ilustrujeme opat’ obrazkom. Na obr. 1.2 je roztok umiestneny v
nddobke, ktorej bofné steny tvoria elektrody (zatial’ nenabité). Zvol'me si dva elementy tohto
roztoku (mikroskopické): jeden "vnutri" roztoku, druhy v bezprostrednej blizkosti elektrody a
vSimnime si rozdelenie kladnych a zdpornych néabojov v oboch elementoch. V kazdom
objemovom elemente "vnatri" roztoku je rovnaky pocet kladnych a z&pornych nédbojov, preto
kazdy element sa navonok javi ako elektroneutralny, t.j. jeho celkovy naboj Q = 0. KedZe celkovy
ndboj v kazdom elemente vnutri roztoku je nulovy, za rovnovaZnych podmienok neexistuje vnutri
roztoku Ziaden potencidlovy gradient.

Inymi slovami: na kazdu Casticu vndtri roztoku p6sobia vo vSetkych smeroch rovnaké sily
(obr. 1.3), preto prostredie vnutri roztoku je dokonale izotropné a homogénne.
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Obr. 1.3
Anizotropia sil pésobiacich na €asticu na okraji fazy a vnutri fazy.

Kazdy elektrolyt je vSak ohraniceny (steny nadoby, plynné faza, ponorena elektroda...). Co sa
stane na rozhrani dvoch faz, napr. na rozhrani elektroda/roztok (obr. 1.3)? VSimajme si Casticu,
ktord je "dost’ blizko k elektrdde, aby pocitila jej vplyv" - na rozdiel od Castice, ktora je od
elektrody dostatocne daleko, teda "vnatri roztoku”. Na blizku Casticu (k povrchu elektrody)
posobia z jednej strany sily smerujuce od ostatnych Castic, z druhej strany sily, ktorymi na fu
posobi elektroda. Hovorime, Ze na rozhrani dvoch faz pésobia anizotropné sily, pozorujeme tu
nehomogenitu prostredia, ktora vak prestava so vzdalovanim sa od rozhrania.

Vlastnosti kazdej latky zavisia od druhu Castic, z ktorych sa sklada, a od sil, ktoré na ne
posobia. Oblast’ na rozhrani dvoch faz méa iné vlastnosti a inu Strukturu, iné usporiadanie Castic,
lebo charakter sil, pdsobiacich na Castice na okraji fazy je iny ako vnutri fazy.

Pripomenme si poznatky z ioniky: predstavme si najprv Struktdru polarneho rozpustadia,
akym je voda. Jednotlive molekuly vody su vdaka vodikovym mostikom pospéjané do
trojrozmernych sieti. V' bezprostrednej blizkosti i6nov su tieto siete prerusené, deformované, lebo
silnejSie i06n-dipdl interakcie nutia molekuly vody zaujat’ pozicie v primarnej, resp. sekundarnej
solvataCnej vrstve ionu. Kazdy centralny ion vplyva na usporiadanie dipélovych molekul
rozpustadla, aj na ostatné iony okolo seba, vytvara si i6novu atmosféru. Elektroda sa tiez chova
ako obrovsky centralny ion, patricne usporiada (orientuje) dipoly okolo seba a vytvori si i6novu
atmosferu na strane roztoku. Ak si teraz predstavime zvacSeny obraz elementu roztoku blizko
elektrody (obr. 1.2), neprekvapuje, Ze tento element nie je elektroneutralny, ale je v iom nadbytok
kladného (alebo zaporného) naboja, t.j. celkovy naboj Q #0.

V pripade systému elektroda/roztok mézeme naviac kontrolovat™ (menit) naboj elektrody
("centrélneho i6nu™) pripojenim k nejakému vonkajSiemu zdroju potencidlu (batéria), a tak
vplyvat’ aj na Strukturu elektrolytu v jej okoli.

1.1.2 Vznik elektrickej dvojvrstvy

Ukazali sme, Ze na hranici dvoch faz nastava iné priestorové usporiadanie nabojov ako vnutri
faz a tvori sa zvlastny mikrokondenzator - elektricka dvojvrstva. Termin elektrickd dvojvrstva
oznacuje priestorové rozdelenie dvoch vrstiev nabojov opacného znamienka. ObycCajne pouzivame
tento termin aj na oznaCenie rozhrania medzi elektrédou a roztokom, hoci Struktdra tohto
rozhrania je omnoho zloZitejSia (dvojvrstva sa tvori aj v kove, aj v povrchovej vrstve
orientovanych dipélov, aj vysledkom rdznej adsorpcie iénov opacného znamienka).



Preberieme teraz niektoré dolezité pripady vytvorenia elektrickej dvojvrstvy.

» Prvy pripad sa vztahuje k elektrochemickej rovnovahe medzi kovom a roztokom jeho i6nov.
Ponorme napr. striebornd elektrédu (zatial' nenabit(l) do roztoku, ktory obsahuje Ag® iony a
nechajme, nech sa vytvori elektrochemicka rovnovaha. Ak sa kvoli vytvoreniu rovnovahy Cast
ionov Ag® vylagila na elektrode, elektroda sa nabije kladne a bude pritahovat do svojej
blizkosti zaporné idny z roztoku, zatial’ o kladné i6ny bude odpudzovat. Néasledkom toho
nastane v blizkosti elektrody nerovnomerné usporiadanie i6nov opatného znamienka.
Analogicka uvaha plati pre pripad, ked kvéli elektrochemickej rovnovahe musia dalSie iony
Ag" prejst’ z elektrody do roztoku a elektréda sa nabije zaporne.

« Dalsi spdsob vzniku elektrickej dvojvrstvy suvisi so systémami, v ktorych naboje nemézu
slobodne prechadzat” cez hranicu medzi elektrddou a roztokom. Elektrédy v takychto
systémoch oznaCujeme ako idealne polarizovatelné. NajjednoduchSim prikladom takejto
elektrody je ortut'ova elektroda v roztoku NaF. Pomocou vonkajSieho zdroja napétia mo6zeme
menit’ potencial takejto elektrody (a s dobrym priblizenim mozeme predpokladat’, Ze vSetok
prad sa spotrebuje na zmenu naboja povrchu ortuti) - samozrejme s istym obmedzenim, lebo pri
vel'kych anodickych potencialoch dochadza k rozpdStaniu ortuti, resp. pri velkych katodickych
potencialoch k vyluGovaniu iénov Na* a elektroda uz nie je idealne polarizovatelna. Podobne
ako v predchadzajucom pripade, naboj elektrody bude urovat znamienko iénov, ktoré budd
prevladat’ vo vrstve roztoku v bezprostrednej blizkosti elektrody.

» Ked je adsorpcia iénov na povrchu elektrody podmienena nielen coulombovskymi, ale aj
inymi, omnoho zloZitejSimi interakciami, ktoré obycCajne oznaCujeme spolonym terminom
"Specificka adsorpcia” (v novsej literatire aj "kontaktnd™), nastava treti pripad tvorby
dvojvrstvy. Ako priklad sldZi ortutova elektroda v roztoku Nal. V tomto pripade existuje
dokonca elektrickd trojvrstva (prvi vrstvu tvori ndboj elektrody, druhd néboj kontaktne
adsorbovanych iénov I, tretiu vrstvu diflizne rozptyleny naboj i6nov Na*).

« Stvrty spdsob vzniku elektrickej dvojvrstvy sa realizuje na idealne polarizovatelnej elektrode,
ked su v roztoku pritomné povrchovoaktivne polarne organické molekuly. Kvéli jednoduchosti
predpokladame, Ze naboj elektrédy je nulovy a ostatné zlozky roztoku nie su povrchovoaktivne.
Ako priklad méZzeme uviest' ortutovu elektrédu v roztoku NaF, ktory obsahuje urcité (malé)
mnozstvo n-butanolu. Butylalkohol sa adsorbuje na povrchu ortuti tak, Ze butylovym retazcom
smeruje k ortuti a hydroxylovou skupinou do roztoku. Medzi elektrodu a roztok sa takto vklini
vrstva rovnako orientovanych dipélov a vytvori sa elektricka dvojvrstva.

Tieto priklady st uvedené iba pre ilustraciu a nevycCerpavaju vSetky moznosti vzniku
elektrickej dvojvrstvy na rozhrani elektroda/roztok. Vytvorenie elektrickej dvojvrstvy nie je
Specidlnym rysom rozhrania elektrdda/roztok elektrolytu, ale vSeobecnym désledkom stretnutia
dvoch faz. Anizotropia sil pésobiacich medzi Casticami na fazovom rozhrani mé vzdy za nasledok
vytvorenie dvojvrstvy. Iné pripady méZzeme uviest ako plyn/elektrolyt, material nédoby
(sklo)/elektrolyt, dve odlisné kvapaliny ako benzén/voda ...(obr. 1.4).
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1.1.3 Elektricka dvojvrstva pod drobnohl'adom

Prv ako sa podrobnejSie budeme zaoberat’ elektrickou dvojvrstvou, musime si uvedomit
pohnutky, ktoré nas k tomu vedu. Ponechajme bokom principialny zaujem dozvediet’ sa vSetko o
vSetkom... V prirode sa takmer vSade stretavame s r6znymi povrchmi a mnohé z nich
su nabité. Aby sme mohli prirode lepSie rozumiet’, musime si vytvorit’ aspon uspokojivy model pre
nabité fazoveé rozhrania.

Niektoré zaujimavé a dblezité oblasti, kde tento model m6éZeme pouzit’

» Koloidne Castice (su prilis malé na to, aby sa spravali ako makroskopické objekty a na druhej
strane priliS vel'ké na to, aby sa spravali ako atomy alebo malé molekuly, ich rozmery sa
priblizne 10 nm < x < 0,01 mm) sa pohybuja v elektrickom poli. Ak su to pigmenty (farbiva),
mdzeme ich elektrickym pol'om navigovat smerom k povrchu, na ktory ich chceme vylucit, a
takto ho zafarbit’. Povlaky, ktoré vytvorime tymto spdsobom, st ovela kvalitnejSie, lepSie drZia
ako natery vytvorené Stetcom alebo postrekom, teda mechanicky. PreCo sa vlastne koloidné
Castice pohybuju v elektrickom poli? Odpoved: koloidné Castice m6Zzu mat’ nabity povrch a v
elektrolyte sa spravaju podobne ako iony, iba su vacsie.

* Vylucovanie (depozicia) kovov je dalSia oblast, ktora sa nezaobide bez znalosti rozdielu
potencialu na rozhrani elektroda/roztok a na priebehu potencidlového spadu so vzdialenost'ou
od elektrody na strane roztoku.

» Koroézia, najmé rychlost’ kor6zneho procesu zavisi od Struktary elektrickej dvojvrstvy.

* Molekularne reakcie v biologii su taktiez do znaCnej miery ovplyvnené nabitymi fazovymi
rozhraniami. Prenos nervovych vzruchov od mozgu ku svalom je zaloZeny na potencialovom
rozdieli na membrane, ktord oddeluje (alebo spaja?) nervovd bunku od prostredia. Akymi
zakonitostami sa riadi toto fazové rozhranie? Ak zodpovieme na tato otdzku, potom mdzeme
urCit’ mechanizmus prenosu informéacii nervami na molekularnej urovni a cely proces bude
mozné kontrolovat.

Z uvedenych prikladov je jasneé, Ze pochopenie nabitych fazovych rozhrani je jednym z
najvzrusujucejSich aspektov elektrochémie.
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Obr. 1.5
Schematicky rez elektrickou dvojvrstvou. Katiény
s malym polomerom su silne solvatované, naproti tomu
objemnejsie aniény sa solvatového obalu ochotne zbavuju.
Molekula vody ma dipdlovy charakter.
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Pozrime sa podrobnejSie na Strukturu fd&zového rozhrania (obr. 1.5). Povrch kovovej elektrody
moZe byt nabity kladne aj zaporne, podl'a naboja na povrchu elektrody sa usporiadaju (orientuju)
dipdly vody (alebo iného rozpustadla), ktoré tvoria hydratacny (solvatacny) obal elektrédy, tzv.
primarnu vodnu vrstvu. Druhy rad je rezervovany pre hydratované (solvatované) iony, stredom
tychto i6nov v najtesnejSom pribliZzeni prechadza vonkajSia Helmholtzova rovina OHP (podla
outer Helmholtz plane). Medzi primérnou vrstvou vody a hydratovanymi katibnmi sa nachadza
sekundérna vodna vrstva, ktora je vSak uZ slabsie viazana k povrchu elektrddy.

V najjednoduchSom pripade (Ciste modelovom) je hustota nadbyto€ného naboja na vonkajsej
Helmholtzovej rovine rovnaka, ale opacného znamienka ako naboj na kove (odtial’ sa odvodzuje
ndzov elektricka dvojvrstva). Tento hypoteticky typ dvojvrstvy méZzeme prirovnat’ k doskovému
kondenzatoru, v ktorom potenciélovy spadd mé linearny priebeh (obr. 1.6).

Ak niektoré zo solvatovanych kationov opustia svoje miesta na vonkajSej Helmholtzovej
rovine a za€nu sa neusporiadane pohybovat’ v roztoku, pricom so vzrastajucou vzdialenostou od
elektrédy klesd hustota nadbyto€ného naboja v roztoku, situdcia sa priblizi skutoCnosti.
Nadbytocna hustota ndboja na vonkajSej Helmholtzovej rovine je menSia ako na kove, zvysujuci

ndboj je rozptyleny v roztoku blizko elektrody. Priebeh potencidlu sa sklada z linearnej a
exponencialnej Casti (obr. 1.7).

Ak sU v roztoku pritomné nesolvatované iony (taka je vacSina anidénov a niektoré objemné
kationy), tieto sa mdzu dostat’ blizSie k elektrode, mbézu vytesnit’ primarne hydratovand vodu a
zaujat’ jej miesto na povrchu elektrody. Stredom takychto kontaktne adsorbovanych Castic vedie
vnutorna Helmholtzova rovina IHP (podla inner Helmholtz plane) (obr. 1.8).
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Obr. 1.6

Zjednodu$eny model dvojvrstvy ako doskovy kondenzator.
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Obr. 1.7
Model dvojvrstvy s Ciastocne diflizne rozptylenym nabojom na strane roztoku.
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Obr. 1.8
Kontaktne adsorbovany ién na fd&zovom rozhrani elektroda/roztok.
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Niekedy sa kontaktna adsorpcia oznaCuje aj ako Specificka, lebo zavisi viac od povahy
daného i6nu, ako od jeho nédboja (F sa neadsorbuje, ale CI°, Br" a I &no!), okrem toho adsorpcia
prebieha na kladne aj na z&porne nabitom povrchu elektrédy. Na obr. 1.9 je zndzorneny pripad
superekvivalentnej adsorpcie anionov na kladne nabitej elektrode. Tu sa elektroneutralita
nakoniec musi upravit’ pritiahnutim kladnych nébojov (solvatovanych kationov) na vonkajsiu
Helmholtzovu rovinu. Plati: |gs| = |qcal - |gml, kde gs je naboj v difGznej Casti dvojvrstvy, gca je
kontaktne adsorbovany naboj a qv je ndboj na elektrode.

G e |%ea| > |G|

Q ®
& SR
Q |
O

IHP OHP
! |
| |

+E 1

Obr. 1.9
Model dvojvrstvy so superekvivalentnou kontaktnou adsorpciou.

1.2 ROZDIEL POTENCIALOV NA NABITOM FAZOVOM ROZHRANI

1.2.1 MozZeme zmerat’ absolutny rozdiel potencialov na rozhrani elektréda/roztok?

Ked' ponorime elektrodu z kovu M; do roztoku, na fa&zovom rozhrani sa vytvori elektricka
dvojvrstva (obr. 1.10a). Chceme zmerat rozdiel potencialov AE,, ;s na rozhrani elektroda/roztok.

Kazdy meraci pristroj ma dva kovové vyvody (v tomto pripade si z kovu M,), jeden z nich
spojime s elektrddou, ale o s druhym? Ten treba spojit’ s druhou fazou, ktorej potencial chceme
tieZ merat, t.j. s elektrolytom. Ked druhy vyvod z kovu M, ponorime do roztoku, na jeho povrchu
sa vytvori dalSia dvojvrstva, a tym aj novy rozdiel potencialov AEg,, , ktory nemozeme zanedbat

(obr. 1.10b).

V skutoCnosti méZzeme namerat’ iba sucet dvoch rozdielov potencialov! Okrem toho, ak su
kovy M; a M, rbézne, na ich styku déjde k vytvoreniu dalSej dvojvrstvy a prislusny rozdiel
potencialov AE,, ,, nazyvame kontaktny.

V pripade systému na obr. 10 pozostava experimentalne namerany rozdiel potencialov AEmer
z troch Ciastkovych rozdielov potencialov:

AEmer = AEM1/S + AES/M2 + AEMllMZ (1-1)
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Obr. 1.10

Meranie rozdielu potencidlov na fazovom rozhrani elektréda/roztok. Po ponoreni elektrédy do roztoku sa vytvori
elektricka dvojvrstva (a). Na styku druhej elektrody s roztokom sa taktiez vytvori elektricka dvojvrstva (b), dokonca aj
na styku dvoch réznych kovov sa tvori dvojvrstva (tu nie je naznacena).

Absolutna hodnota rozdielu potencialov na rozhrani elektroda/roztok sa neda zmerat’. Daju
sa merat’ len relativne hodnoty, a to pomocou nepolarizovatelnej elektrody. Inymi slovami:
zariadenie na obr. 1.10b je elektrochemicky ¢lanok, ktory pozostava z dvoch kovovych vodicov -
elektrdd, ponorenych do idnového vodica - elektrolytu. MéZeme zmerat’ rozdiel potencialov oboch
elektrdd, ale nie rozdiel potencialov na niektorom fazovom rozhrani elektroda/roztok.

1.2.2 Extrémne pripady: idealne nepolarizovatel'né a idealne polarizovatel'ne fazové
rozhranie

Elektrické vlastnosti (spravanie sa) fazového rozhrania kov/roztok moZno prirovnat’ k
vlastnostiam elektrického obvodu s paralelne zapojenym odporom R a kondenzatorom C (obr.
1.11).

ekvivalentny elektricky obvad

fazové rozhranie R— =0 pre IPE
RE— D pre IMPE

Obr.1.11
Fazové rozhranie elektréda/roztok ako RC obvod.
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Pre idealne polarizovatelnu elektrodu (IPE) plati R — oo,
pre idealne nepolarizovatel'nd elektrodu (INPE) plati R — 0 .

Ak je IPE pripojend k zdroju napétia, kondenzator C sa nabije na hodnotu urfend zdrojom
napétia. Na druhej strane INPE elektrédou vdaka malému odporu R bude prechéddzat’ prdd po
pripojeni k zdroju napatia.

Zopakujme si zndme: absolutne hodnoty potenciéalov elektrod sa nedaju zmerat', zndme su ale
relativne elektrodové potencidly (voCi SHE alebo referenénym elektrodam). Kym absoldtne
hodnoty potencidlov oznaCujeme obycajne gréckymi pismenami, relativne potencidly oznaCujeme
najCastejSie pismenom E, vhodné je uviest’ aj prislusnu referenénd elektrédu.

1.2.3 Vonkajsi, vnatorny a povrchovy potenciél

Skisme rozdelit a definovat' rozdiel potencidlov na fadzovom rozhrani do nejakych
"rozumnych prispevkov". Prevedme nasledovny mysleny experiment: Na obr. 1.12a je zndzornena
elektrickd dvojvrstva na fazovom rozhrani elektréda/roztok. Naboj na elektrode oznaime Qqw,
ndboj na strane roztoku qs . Obe fazy od seba oddel'me (v mysli) a vioZzme do vékua. Naboj aj
orientacia dipolov zé&roven zmiznu (obr. 1.12b). Elektrédu aj roztok néasledne nabijeme na ten
néboj, ktory mali pdvodne pri styku dvoch faz (obr. 1.12c).

a
. 7
b nenabitd 7
elektroda
#
y
i
C : vakuum
Gy ;f
Obr. 1.12abc

llustracia k vonkajSiemu potencialu (mysleny experiment, blizSie v texte).

Dostali sme dve izolované nabité fazy vo vakuu. Analyzujme teraz pripad, ked chceme
preniest” jednotkovy nédboj z nekonecna na niektoru fazu. V pripade nekonecne velkej rovinnej
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elektrody stati uvazovat’ iba x-ovi zlozku intenzity elektrického pola F, * a pracu potrebni na
prenesenie jednotkového naboja na nabitu fA&zu méZzeme napisat’ ako

W, = —JX’FX dx (1-2)

PreCo sme oznacili hornd hranicu integralu x a nie 0? Elektrické sily, ktoré pdsobia na
prenasany naboj, su dvojakeé:

» coulombovské,

» kratkeho dosahu.

Sily kréatkeho dosahu vznikaju vo faze "zrkadlenim™ a prejavuju sa pri vzdialenostiach
mensich ako 10® m, ina¢ st zanedbatelne malé a prevladaja coulombovské sily.

Vonkajsi potenciél elektrody wi je praca potrebné na prenesenie kladného jednotkoveého
ndboja z nekonecna do bodu P, ktory lezi prave mimo oblast’ pésobenia sil kratkeho dosahu (obr.
1.13).

p
v = = [F,ox (1-3)

I

Ta

nabita
elektréda

e

cblast pésobenia
sil kratkeho dosahu

Obr. 1.13
llustracia k definicii vonkajSieho potencialu (blizSie v texte).

Podobne definujeme vonkajsi potenciél roztoku s . Rozdiel vonkajSich potencidlov dvoch
faz oznaCujeme ako Voltov rozdiel potencialov:

"W y= o - s (1-4)

Fyzikalny zmysel Voltovho rozdielu potencialov je prispevok k rozdielu potencidlov na
rozhrani dvoch f&z vyplyvajuci z ndbojov na oboch fazach. Je to meratel'na veli¢ina.

Predstavme si teraz iny mysleny experiment, kde je nenabitd faza obalena vrstvou dipélov
(orientovanych vdaka interakcii s druhou fazou). Poznamenavame, Ze nemusia byt vetky rovnako
orientované, dolezité je, Ze vacSina je orientovana nejakym smerom (obr. 1.14a). Obe fazy v mysli
oddelime a vloZzime do véakua (obr. 1.14b). Nasledne povrch roztoku pokryme vrstvou
orientovanych dipolov, ale nenabime ho (obr. 1.14c).

* Mozno pouzit aj iny symbol, nechcem pouzivat E.
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i

, roztok a

elektréda vakuum

/

vakuum 4 o
nenabity C
&)/ sroztok
.';.

Obr. 1.14abc
llustracia k povrchovému potenciélu roztoku (mysleny experiment, bliZSie v texte).

Z nekonecna priblizujme kladny jednotkovy naboj a prejdime cez dip6lova vrstvu do
nenabitej fazy (obr. 1.15).

vakuum £ nenabity

6 roztok

Obr. 1.15
lustracia k definicii povrchového potencialu roztoku (bliZSie v texte).

Povrchovy (dipdlovy) potencidl roztoku ys (y je grécke chi)je praca potrebna na
prenesenie kladného jednotkového naboja z nekonecna cez vrstvu orientovanych dipolov do
roztoku. (Tento potencial nema ni¢ spolocné s nadbyto¢nym nabojom roztoku!)

Ako je to s povrchovym (dipélovym) potencialom elektrody ywv ? Ked' oddelime obe fazy od
seba, vSetky dipdly ostanu v roztoku a na elektrdde ostane holy povrch kovu. Na prvy pohl'ad by sa
zdalo, Ze elektréda by nemohla mat" y potenciél, ale musime uvazit, Ze elektrony maju urcitd
pravdepodobnost’ vyskytu, ktora je nenulova aj mimo kryStalovej mriezky kovu (ale so
vzdialenostou od povrchu Kklesa k 0). Hustotu naboja na nenabitom kove si m6Zzeme predstavit’
nasledovne (obr. 1.16).

Takéto rozdelenie naboja na povrchu krystalovej mriezky méZzeme prirovnat k vrstve
orientovanych dipélov a sme opravneni pouZivat’ pojem povrchovy potencial elektrody yv .

Ak spojime oba povrchy — kovu aj roztoku — na styku oboch faz budeme mat’ dipdlové vrstvy.
Na prenesenie naboja cez obe dipolové vrstvy treba vykonat pracu rovni rozdielu oboch
dipolovych potencialov:
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YOy = m - s (1-5)
Povrchovy potencial y nie je meratel'na veliCina.

krystalova
mriezka
kovu

vakuum

hustota elektrénov

Obr. 1.16
lustracia k povrchovému potencialu elektrody (blizsie v texte).

V dalsom budeme definovat’ vnatorny potencial ¢ ako stcet vonkajSieho a povrchového
potenciélu:

¢ = v+y (1-6)

(Plati samozrejmeaj dv = wm + v a & = ws + x5 )

Rozdiel vnatornych potencialov dvoch faz oznaCujeme ako Galvaniho rozdiel potencialov
Ag:

DT g = n - 4 (1-7)

Alebo vSeobecne A¢g = Ay + Ay (1-7a)

Vnutorny potencidl — a teda ani Galvaniho rozdiel potencialov — nie je meratel'nd veliCina.

1.2.4 Povrchovy nadbytok (povrchova koncentracia ) I~

Do roztoku o koncentracii ¢ ponorme elektrodu (na obr. 1.17 $rafovane naznaleny jej

povrch). V Case t=0 (okamih ponorenia) je v celom roztoku rovnaka koncentracia, po ¢ase sa
v8ak v okoli elektrody vplyvom anizotropnych sil na f&zovom rozhrani ustali koncentrécia, ktora

je zavisla od vzdialenosti od elektrédy a mézeme ju oznalit funkciou c; (x). V dostatocnej
vzdialenosti od elektrody (t.j. "vntri roztoku™) ostava pévodna koncentracia ¢’ neporusena.

Nadbyto¢na koncentracia, ktoré sa ustéli v blizkosti elektrody, je tieZ zavisla od vzdialenosti
od elektrody a oznaCime ju funkciou c, (x):

¢,(x) = ¢ (x) - c (1-8)

Vysrafovant plochu pod funkciou c, (x) oznaCujeme ako povrchovy nadbytok 75 (alebo
Gibbsov povrchovy nadbytok):
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L = }ci (x)dx (1-9)

Obr. 1.17
Vytvorenie povrchového nadbytku (adsorbovanej latky) na fazovom rozhrani elektréda/roztok (blizSie v texte).

(Pozndmka: Na rozdiel od fazového rozhrania kov/plyn, kde povrchovy nadbytok tvoria iba
kontaktne naadsorbované Castice, v pripade fazového rozhrania kov/elektrolyt je toto rozhranie
zlozitejSie. Povrchovy nadbytok je totiz tvoreny nielen (tesne pri povrchu) kontaktne
naadsorbovanymi Casticami, ale aj CiastoCne difGzne rozptylenymi do roztoku. Fazové rozhranie tu
predstavuje SirSie "medzifazie™ alebo medzifazovy priestor. Tento rozdiel vystihuju aj anglické
terminy interface resp. interphase.)

Povrchovy nadbytok méZzeme merat’.

e priamo (pomocou radioaktivnych izotopov alebo elektrochemickymi kremennokrystalovymi
mikrovahami — EQCM*),

* nepriamo, meranim nejakej inej veli€iny, ktora savisi s povrchovym nadbytkom.

Takouto veliinou je povrchové napétie y. Podla definicie povrchové napitie je sila,
pdsobiaca v povrchu na jednotku dizky a ma rozmer N m™. Ciselne sa povrchové napatie rovna
povrchovej energii, ktora predstavuje pracu, potrebnu na zvacSenie povrchu o plosni jednotku a
udévasavJm?.

*  pozri kapitolu 6
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1.2.5 Metddy merania povrchového napatia

Jednou z najpresnejSich a najviac pouzivanych metdd merania povrchového napétia je metéda
merania kapilarnej elevacie kvapaliny pomocou kapilarneho elektrometra (obr. 1.18).

Obr. 1.18
Kapilarny elektrometer (R, R” - rezervoare ortuti, K — sklena kapilara, SCE — referencna nasytena kalomelova
elektroda, h — vyska ortutového stlpca v kapilare).

Ortut’ sa nachadza v trubici spojenej s rezervoarom R a ukoncenej konickou (smerom nadol
zuzujlcou sa) kapilarou K, ponorenou do skimaného roztoku. Referencnou elektrédou je napr.
SCE. Pomocou mikroskopu mdZeme sledovat’ pohyb meniska ortuti v kapilare. Povrchové napétie
sa snazi zdvihnut droven ortuti do polohy, kde mé kapilara vacsi polomer, vaha (tiaz) ortutového
stipca vdak pdsobi v opatnom smere. Rovnovéha tychto sil udrZzuje Groveri meniska na urcitej
hodnote. Ak pomocou vonkajSieho zdroja napétia zmenime rozdiel potencialov na rozhrani
elektrdda/roztok, siucasne sa zmeni povrchové napatie ortuti a déjde k premiestneniu (posunu)
meniska ortuti v kapilare. V praxi postupujeme tak, Ze menime vySku pohyblivého rezervoara
ortuti R", aby Groven meniska ortuti v kapilare bola konstantnd (meni sa vsak vyska ortutového
stipca h v trubici. Povrchové napatie je priamo Gmerné vyske ortutového stipca h, ktord
odgitavame velmi presne katetometrom®.

Na obr. 1.19 je detailny obraz kapilary. Ortut’ zviera so stenou kapilary uhol @, tzv. medzny
uhol, alebo kontaktny uhol. Vektorom 2zr ycosé je oznaCend sila, ktord posobi smerom nahor
po obvode kapilary.

* Je to pristroj, ktory v sebe spaja d'alekohl'ad s mikroskopom v jednom.
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Obr. 1.19
Detailny pohl'ad na oba menisky ortuti v kapilare kapilarneho elektrometra (viac v texte).

Pri rovnovahe plati, Ze tato sila sa rovna véhe (tiaZi) ortutového stipca:
2zry cosd = mg = zrihpg (1-10)

kde r je polomer kapilary,
y €0s@ je zvisla zloZzka povrchového napatia,
h je vy3ka ortutového stipca,
p Je hustota ortuti,
g je gravitatné zrychlenie.

Pre povrchové napatie z rovnice (1-10) dostaneme

rhpg
== 1-11
4 2 cosO ( )

V pripade vel'mi tenkej kapilary je kontaktny uhol nulovy, teda cos & =1 a potom

y = rth g (1-12)

KedZe r, p, g st konStanty a h je meratel'na veliina, mdZeme l'ahko vypocitat' ».

Menej presnou metdédou — aj menej naro¢nou na experimentélne zariadenie — je metdda
vazenia kvapiek. Pracuje sa s kvapkajlucou ortutovou elektrédou pri konstantnej vyske
ortutového stipca. Aby sa kvapka odtrhla, jej véha m g musi prekonat' silu povrchového napétia,
ktord kvapku dovtedy drZala na obvode kapilary:

mg=2nxry (1-13)

y= o (1-14)
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kde m je hmotnost’ jednej kvapky, ostatné symboly maja obvykly vyznam.

Tato metdda nie je dost presnd pre absolutne merania, ale je vhodnd na relativne
porovnavanie povrchového napétia v roznych kvapalinich.

Pomerne jednoduchou, ale nie vel'mi presnou metdédou je metdda merania doby kvapky.
Pracuje sa podobne ako v predchadzajucom pripade s kvapkajacou ortutovou elektrédou pri
konstantnej vyske ortutového stipca, s tym rozdielom, Ze sa neur€uje véha &i hmotnost’ kvapiek,
ale doba medzi jednotlivymi odkvapnutiami, tzv. doba kvapky t;. Vychadzame zo skutoCnosti, Ze
pre dand vy3ku ortutového stipca a dand kapilaru je prietokovéa rychlost’ ortuti (oznatme ju k)
konstantna, t.j.

i k = konst. [K] = mgs™ (1-15)
1

Namiesto hmotnosti kvapky m dosad'me do rovnice (1-14) sucin prietokovej rychlosti ortuti a
doby kvapky

_ Lkg

4 2rr

(1-16)

Vidime, Ze povrchové napatie je priamo umerné dobe kvapky t;, ostatné parametre su
konstanty.

V minulosti sa merania elektrokapilarnych kriviek (vid dalej) robili len manualne, neskor boli
vyvinuté zariadenia pre ich automaticku registraciu (napr. viactcelovy polarograf GWP vyrabany
v byvalej NDR).

1.2.6 Gibbsova a Lippmannova rovnica — zakladna rovnica elektrokapilarity

Pre odvodenie tejto rovnice vychadzame z nasledovného jednoduchého systému: majme
ortutovd elektrédu v roztoku Na,SO.. Pridavanim rozliénych mnozstiev iénov Hg,>* (vo forme
Hg,SO,4) do roztoku méZzeme menit’ potencial ortutovej elektrody. Podl'a Nernstovej rovnice
potencial elektrody zavisi od aktivity a, prislusnych iénov v roztoku nasledovne:

_ RT
# =g+ Ina. (1-17)

kde ¢, je potencial pri jednotkovej aktivite ionov Hg,?*, ostatné parametre majl obvykly vyznam.
Dalej plati
_ RT
d¢ = F d(ln aHg§+) (1-18)

Sucasne so zmenou potencialu ortutovej elektrody sa bude menit’ aj povrchové napétie .

Gibbsova rovnica (Gibbsova adsorp€na izoterma) dava do stvisu zmenu povrchového napétia so
zmenou koncentracie latok adsorbovanych z roztoku na povrchu tuhej fazy:

dy = - Tdu (1-19)
kde I je povrchovy nadbytok, u je chemicky potencial latky, ktora sa adsorbuje.
Ked' plati
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u=4" +RTIna (1-20)
kde £ je Standardny chemicky potenciél, a diferencial

du = RT d(Ina) (1-21)
potom mdzeme dosadit’ do rovnice (1-19) za dy z rovnice (1-21)

dy == ITRTd(Ina) (1-22)

Ak je v roztoku pritomnych viac zloZiek, ktoré sa m6Zu adsorbovat, Gibbsova rovnica méa
tvar

dy =- 3 Tidu (1-23)

Sumécia sa prevadza cez vSetky adsorbované Castice (iony aj nedisociované molekuly).

Oddel'me v Gibbsovej rovnici &len pre i6ny Hg,** od ¢lenov pre ostatné zlozky roztoku:

dy = - e duy.. - Z Mody, (1-24)

izHgZ*

Ked' plosna (povrchova) hustota naboja na elektrdde je rovna

q=nF T, [q] = Ccm? (1-25)
potom
_ 9
Hg%" - F (1'26)

Dosadme do rovnice (1-24) za povrchovy nadbytok ng§+ azad My dostaneme

_ q
dy = - FRTd(InaHg§+) - .z I dy (1-27)

Upravou nakoniec dostaneme Gibbsovu a Lippmannovu rovnicu:

dy = - qdg - z rody, alebo (1-28a)
dy = —qdg - RT S I, d(Ina) (1-28b)

Tymto spésobom odvodil roku 1923 A.N. Frumkin zakladna rovnicu elektrokapilarity, ked

uvazoval Specidlny pripad reverzibilnej ortutovej elektrody. D& sa ukazat, Ze Gibbsova a
Lippmannova rovnica plati aj pre pripad dokonale polarizovatelnej elektrédy (o sa v praxi
vyuZiva astejsie pri pouzivani ortutovej elektrédy za nepritomnosti iGnov Hg,").

Pri konStantnom zloZeni sdstavy, ked 4 = konst., dg = 0, sa cely vyraz zjednodusi a

dostaneme Lippmannovu rovnicu:

dy = - qd¢g (1-29)

odkial q = - 3 (1-30)
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Tuto rovnicu prvy odvodil Lippmann r. 1875 a predstavuje Speciélny pripad zakladnej rovnice
elektrokapilarity. Vyznam: smernica elektrokapilarnej krivky pri I'ubovol'ne zvolenom potenciali
elektrody a konstantnom zloZeni elektrolytu je rovna plodnej hustote naboja na elektrdode.

1.2.7 Elektrokapilarne krivky

Metoda elektrokapilarnych kriviek poskytla mnoho Gdajov k vytvaraniu predstav o stavbe
elektrickej dvojvrstvy. Elektrokapilarna krivka predstavuje zavislost’ povrchového napétia ortuti »
od vloZeneho potencidlu ¢ alebo E. Elektrokapilarnu krivku si méZzeme predstavit’ ako zavislost’
y—¢ (¢ je absolutna hodnota potencialu), ale v skuto€nosti meriame zavislosti y— E (E = ¢—
&t je relativna hodnota potencialu pracovnej elektrédy voci potencialu referencnej elektrody).

elektrokapilarne

L maximum
y
anodicka | katodickéa
vetva ?,
TX
q>0 | g<0
¢ » -9
Obr. 1.20

Elektrokapilarna krivka.

Na obr. 1.20 vidime, Ze elektrokapildrna krivka prechadza maximom pri potenciéli
nulového naboja ¢=o alebo Eq=o , lebo plosna hustota naboja na elektrode g = 0 v maxime

krivky, pre ktoré plati g—; = 0. (Pozn.: V anglosaskej literatire sa namiesto indexu q=0 pouZiva

index z od zero charge: E; alebo ¢, , pripadne Ey,c alebo ¢y,c podla potential of zero charge.)

V tejto suvislosti definujeme tzv. racionalny potencial ako potencial elektrédy vzhl'adom na
potencial nulového naboja (#=o0 alebo Eg=o) za nepritomnosti Specifickej adsorpcie. Racionalny
potencial uvazujeme pri Studiu vplyvu elektrickej dvojvrstvy na kinetiku elektrodovych reakcii.

Lava Cast’ elektrokapilarnej krivky predstavuje anodickd vetvu, pri ktorej je elektréda nabita
kladne (pritahuje aniony z roztoku) a plati

d_}/<0

>0 ;
q dg
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Prava Cast' — katodickd vetva — predstavuje zaporne nabity povrch ortuti, ktory pritahuje
kationy

d_7>0
dg

Elektrokapilarne krivky namerané pre roztoky soli s rovnakou koncentraciou katiénov
alkalickych kovov (napr. NaF, Na,SO4, NaHCO3, Na,HPO,) a taktieZ NaOH sa v prvom pribliZzeni
zhodujd. Je to vysledkom elektrostatického charakteru adsorpcie i6nov v tychto systémoch a
mdZeme ich preto povaZovat' za povrchovoneaktivne. Potvrdzuje to aj skutocnost, Ze potenciél
nulového naboja v tychto roztokoch nezavisi od koncentracie elektrolytu, t.j. Eq=o = konst. [ -
0,47 V vs. SCE a aj jmax= konst. (pokial’ koncentracia elektrolytu neprevysuje 2 mol/l) ako to
vidime na obr. 1.21.

q<0 ;

”\{ T

Obr. 1.21
Vplyv koncentracie roztoku NaF na tvar elektrokapilarnej krivky. PIna €iara: 0,01 mol/l NaF, Ciarkovane: 0,1
mol/l NaF, bodkociarka: 0,9 mol/l NaF.

Kvéli jednoduchosti budeme v dalSom uvazovat' o 1,1 - valentnom elektrolyte, pre ktory zo
zakladnej rovnice elektrokapilarity (1-28) vyplyva

dy = —qd¢g - RT({U++7)d(Ina:) (1-28c¢)
kde a. je stredné aktivita elektrolytu.

Ked pre rozne koncentracie elektrolytu (obr. 1.21) je povrchové napatie nenabitého
povrchu (g = 0) konstantné, potom musi byt

Iy+7.=0 (1-31)
Na druhej strane z podmienky elektroneutralnosti je ploSna hustota ndboja na elektrode rovna
q=-F{++1) (1-32)

kde F je Faradayova konStanta a pre g = 0 musi platit 7+ = 7. . Odtial je zrejmé, ze vztah (1-
31) je podmienkou pre povrchovoneaktivny elektrolyt.

Pomocou zakladnej rovnice elektrokapilarity méZzeme vypocitat’ adsorpciu jednotlivych ionov.
Rozoberme pripad, ked sa v roztoku nachadza iba jeden druh kationov a jeden druh aniénov,
pricom oba su jednomocne (univalentné). Zakladna rovnica elektrokapilarity bude

dy = —qd¢ - RT(/3+7)d(Inas) (1-28d)
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Pri ¢ = konst. bude zmena povrchového napétia s koncentraciou (aktivitou) elektrolytu

%;L% = —RT([L+1) (1-33)
Ina,

Z podmienky elektroneutrality v dvojvrstve mame q = —F (/% + 1) (1-32)

Mame 2 rovnice o dvoch nezndmych, z ktorych méZzeme vypocitat' povrchové nadbytky
Iial’.

Doteraz sme sa zaoberali elektrostatickou adsorpciou iénov a jej vplyvom na
elektrokapilarnu krivku. Pozrime sa, ako vplyva Specificka adsorpcia na tvar elektrokapilarnych
kriviek?

16ny mdézeme rozdelit’ do dvoch skupin:
« povrchovoneaktivne: F~, CO5*", OH™, SO,*, HPO,*", ClO,~ a vacsina katiénov (malé, silne
solvatovang),

« povrchovoaktivne: NO,~, CI-, Br-, I, NOs, CNS™ a i., TI*, La®*, AP**, Cs*, rozne R4N*
(tetraalkylamonne soli, TAA™).

I6ny s tym povrchovoaktivnejSie, ¢im su slabSie solvatované (€im viac rastie ich polomer,
tym viac sa zniZuje energia solvatacie).

V pritomnosti povrchovoaktivnych anionov sa silne zniZuje y na anodickej vetve a na
nenabitej Casti elektrokapilarnej krivky (obr. 1.22).

S — —

|
|
0 05 -1.0

-1,5
E [V vs. SCE]
Obr. 1.22
Vplyv povrchovoaktivnych aniénov na tvar elektrokapilarnej krivky. Koncentracia kazdého elektrolytu je 0,1
mol/l.

Rozsah Ci velkost' adsorpcie zavisi od naboja elektrody: ¢im vacsi kladny naboj je na
elektrdde, tym lepSie sa adsorbuju aniony (anodicka vetva). Ked narasta zaporny naboj na povrchu
elektrody, previadnu elektrostatické odpudivé sily nad silami Specifickej adsorpcie a aniény sa
desorbuju z povrchu. Preto pri dostatocne negativnom potenciali sa elektrokapilarne krivky
povrchovoaktivneho elektrolytu zhodni s elektrokapilarnymi krivkami povrchovoneaktivneho
elektrolytu.
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Zéaroven s poklesom povrchového napdtia na anodickej vetve sa posuva elektrokapilarne
maximum (potencial nulového naboja Eq=o, alebo ¢=0) k negativnejSim hodnotam potencialov
(obr. 1.22).

Zaujima néas, ako vyzera dvojvrstva a aky je priebeh potencidlu v dvojvrstve v troch réznych
bodoch (1,2 a 3) elektrokapilarnej krivky v pripade povrchovoneaktivneho (Na,SO,) a
povrchovoaktivneho (Nal) elektrolytu (obr. 1.23).

—

4 ¢ ¢ ¢

Obr. 1.23
Elektrokapilarna krivka povrchovoneaktivneho (Na,SO,) a povrchovoaktivneho (Nal) elektrolytu.

Rozoberieme jednotlivé vybrané body z obr. 1.23:

* Pri potencidli ¢ bude v oboch pripadoch povrch ortuti nabity kladne a z roztoku budd
pritahované aniény. V pripade Nal nastane aj adsorpcia iénov I” (superekvivalentna!), takze
na povrchu ortuti bude viac I” ako zodpoveda naboju na kove g. Prebytok zaporného néaboja
pritiahne z roztoku aj kationy Na* a dostaneme elektrickd trojvrstvu (obr. 1.24).

» Pri potenciali ¢, v pripade povrchovoneaktivneho Na,SO, povrch ortuti nie je nabity, v
pripade povrchovoaktivneho Nal je nabity kladne (stale anodicka vetva - obr. 1.25).

» Pri potenciali ¢; je povrch ortuti v pripade Na,SO,4 nabity zaporne (katodicka vetva) a z
roztoku su pritahované kationy. V pripade Nal povrch nie je nabity a iény I” sa adsorbuju
acinkom sil Specifickej adsorpcie. Hoci naboj na kove q=0, naboj S3pecificky
naadsorbovanych aniénov pritahuje z roztoku katiény a vytvori sa dvojvrstva (obr. 1.26).
Rozdiel potencidlov medzi elektrédou a roztokom nastal iba vdaka Specifickej adsorpcii I~
ionov. V dosledku toho pozorujeme, Ze potencial nulového naboja (v elektrokapilarnom
maxime) je v pripade Specificky adsorbovanych aniénov zapornejSi v porovnani s
elektrolytom bez Specifickej adsorpcie.

Anorganické katiény sa na rozdiel od aniénov tak vyrazne neadsorbuji (iba TI*, La**, AI**,
Cs"). Silne sa v3ak adsorbuju organické kationy, najma tetraalkylaménne R4N*, a to tym viac, &im
viac uhlikov je v alkylovej skupine. V pripade elektrolytov s organickymi katibnmi pozorujeme
desorpciu nielen pri potencidloch, kde mé elektroda kladny néboj, ale aj pri vysokych zapornych
nabojoch elektrody (obr. 1.27). Tento jav suvisi s vytesriovanim latok s nizkou relativnou
permitivitou (dielektrickou konsStantou) z dvojvrstvy vodou, ktord& ma vysoku  relativnu
permitivitu.
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Obr. 1.24

Elektricka dvojvrstva a priebeh potencialu na fazovom rozhrani v bodoch 1 elektrokapilarnych kriviek z obr.
1.23.
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Obr. 1.25

Elektricka dvojvrstva a priebeh potencidlu na fa&zovom rozhrani v bodoch 2 elektrokapilarnych kriviek z obr.
1.23 pre roztok Na,SO, (a) a Nal (b).

S (OO - T
) (/Q 'f9 @ |~ . /b
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a b

Obr. 1.26

Elektricka dvojvrstva a priebeh potencialu na fazovom rozhrani v bodoch 3 elektrokapilarnych kriviek z obr.
1.23 pre roztok Na,SO, (a) a Nal (b).
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Obr. 1.27

Porovnanie elektrokapilarnej krivky povrchovoneaktivneho elektrolytu (1) s krivkou elektrolytu
s povrchovoaktivnym kationom (2).

Elektrokapilarne krivky mézeme ovplyvnit' aj pridavkom elektroneutralnej organickej latky,
ktora sa adsorbuje na fazovom rozhrani prednostne pri potencialoch okolo elektrokapilarnej nuly.
Rozoznavame dva druhy takto ovplyvnenych elektrokapilarnych kriviek (obr. 1.28):

» symetrické (v pripade adsorpcie Zelatiny, cukrov...),

Vv

 krivky so zrezom (v pripade adsorpcie vysSich alkoholov, aldehydov, éterov...).

..,{ ' “41 I{ l 1
TN " TN\ MNzSO
/ / NN | N 220,
N XN\
| // 7N /2% TN\
L/ . Y
R q) q)
s pridavkom Zelatiny s pridavkom 0.1 a 0,2 M butanolu

Obr. 1.28

Vplyv pridavku elektroneutralnej organickej latky na tvar elektrokapilarnej krivky roztoku 1 mol/l Na,SO,.
Krivky 1 st v oboch pripadoch bez pridavku, krivky 2, 3 s pridavkom organickej latky.

VSeobecne plati, Ze v pripade adsorpcie neutrdlnych organickych molekdl sa zniZenie y
prejavi najviac v oblasti g = 0 a pri slabo nabitom povrchu elektrody — v tejto oblasti potencialov
je adsorpcia elektroneutralnych latok najsilnejSia. Mimo potencialového intervalu adsorpcie sa
znizenie y na oboch vetvach elektrokapilarnej krivky vyrovna a krivky sa zlievaju s
elektrokapilarnymi krivkami bez adsorpcie. Desorpcia organickych latok savisi s vtahovanim
molekdl rozpdstadla (vody) do dvojvrstvy pri vysokych nabojoch povrchu elektrédy (lebo voda
ma vysSiu relativnu permitivitu ako adsorbované organické latky). Pri malych ndbojoch povrchu
prevladaju sily Specifickej adsorpcie nad elektrostatickymi. V pripade velmi polarnych
organickych latok, ktoré maju vysSiu relativnu permitivitu (dielektricki konstantu) ako voda, k
tomuto javu neddjde a v pripade ich adsorpcie bude y znizené aj pri vel'kych nabojoch elektrody
na oboch koncoch elektrokapilarnych kriviek.



30

1.2.8 Preco maju elektrokapilarne krivky parabolicky tvar?
Uvazujme Lippmannovu rovnicu

dy = -qd¢ (1-29)

Z tejto rovnice nevidno, ako zavisi y od ¢ (alebo y od E), hoci z experimentalnych merani

je zndme, Ze elektrokapilarne krivky maju parabolicky priebeh. Ako sa méZzeme dopracovat k
teoretickym vztahom, ktoré by popisali tento jav?

Aké funkcia je q = f(§)) alebo q=TF(E)? Bez toho, aby sme poznali funkciu f(E),
nemdzeme integrovat’ rovnicu (1-29). Preto si musime najprv vytvorit vhodny model dvojvrstvy a
zistit priestorove usporiadanie nabojov v dvojvrstve.

Pozrime sa pozornejSie na experimentlne elektrokapilarne krivky. V pripade idealnej
parabolickej zavislosti y — ¢ by sa naboj elektrédy (presnejSie plosna hustota naboja na
elektrode) menil linearne s potencialom elektrody (obr. 1.29). Vdaka odlisnému usporiadaniu
elektrickych ndbojov v dvojvrstve v porovnani s priestorom "vnutri roztoku™ elektrolytu mézeme
dvojvrstvu prirovnat’ ku kondenzatoru. Charakteristickou vlastnostou kondenzatora je uchovavat
ndboj. Kapacita kondenzatora K je dana celkovym nébojom, ktorym je potrebné nabit
kondenzator, aby potencidlovy rozdiel na jeho doskach dosiahol hodnotu 1 V:

-9
K== 1-34
= (1-34)
Vztah (1-34) udava tzv. integralnu kapacitu, ma konstantnd hodnotu, ktord sa nemeni s
potencidlom a ktord pouzivame u elektrickych kondenzatorov. Aj v pripade elektrickej dvojvrstvy
mbZeme vyjadrit’ jej integralnu kapacitu vztahom

K=_14 1-35
¢ _¢q=0 ( )

kde (¢— éy=0) je potencial elektrody vzhladom na potencial nulového naboja v danom
elektrolyte. Situacia v dvojvrstve je v8ak zloZitejSia, kapacita nabitého fazového rozhrania v
dvojvrstve nie je konStantna a zavisi od potencialu elektrody. Z tohto dévodu definujeme tzv.
diferencialnu kapacitu dvojvrstvy Cq (niekedy bez indexu iba C ) za predpokladu konstantného
zlozenia elektrolytu:

g 'y
C, = %E = - E (1-36)
¢ onét. zloz. ¢2 onét. zloz.

V rovnici (1-36) mdzeme pouZzit’ namiesto potencialu ¢ aj potencial E.

Zavislost kapacity elektrickej dvojvrstvy od potencialu elektrody savisi s tym, Ze aniény a
kationy v danom elektrolyte (ktoré tvoria vrstvu naboja na strane roztoku) maja odlisné polomery,
moZu sa teda priblizit' na réznu vzdialenost’ od elektrddy, a pri zmene znamienka naboja elektrody
sa meni aj kapacita dvojvrstvy. Preto pri popise vlastnosti elektrickej dvojvrstvy musime
rozliSovat’ medzi jej diferencialnou a integralnou kapacitou.

Vzajomnu savislost’ medzi diferencialnou a integralnou kapacitou vyjadruja vztahy:

Co = K + (4 —¢qzo)z—; (1-37)
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K =

1 ¢
s—g_ JCo 99 (1-38)
a4=0 4y

Z obr. 1.29 je zrejmé, Ze keby boli elektrokapilarne krivky symetrické paraboly, ich
diferenciaciou by sme dostali konstantnu hodnotu pre kapacitu dvojvrstvy v celom potencialovom
intervale.

¥ A

A - idedlna
[N n:m:] / 4 parabola
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l} diferenciacia
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Y e
2 o
l diferenciacia
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[CVY 1 e
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E-p EV]
Obr. 1.29

lustracia vztahov medzi povrchovym napétim y , povrchovou hustotou naboja qy , diferencidlnou kapacitou Cy
a potencialom E (alebo ¢).

_[9q __[Py
C"_Ealhzﬂ%q __%Eza
nstzloz nstzloz
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1.3 TEORIE (MODELY) ELEKTRICKEJ DVOJVRSTVY

1.3.1 Helmholtzova tedria elektrickej dvojvrstvy

Prvé teoretické predstavy o stavbe elektrickej dvojvrstvy sformuloval r. 1879 Helmholtz,
ktory si dvojvrstvu predstavoval ako dve vrstvy nabojov opafného znamienka, rovnomerne
rozdelenych po povrchu. Vzdialenost’ d medzi oboma vrstvami je priblizne takého poriadku, ako
priemer molekuly vody, €o dovoluje prirovnat’ elektrickd dvojvrstvu k doskovéemu kondenzatoru.

Na obr. 1.30 su schematicky naznacené dve vrstvy nabojov (v reze): naboj povrchu elektrody
(tu zaporny —q) a naboj adsorbovanych iénov (+q).

Ll

Obr. 1.30
Helmholtzov model elektrickej dvojvrstvy s linedrnym priebehom potencialu.

Pokles potencialu na rozhrani kov/roztok je v takom pripade linearny a naboj elektrédy mozno
vypocitat’ podla vzorca pre doskovy kondenzator

q=C¢= §¢ (1-39)

kde C = g je kapacita plosnej (povrchovej) jednotky doskového kondenzatora, £ je permitivita

prostredia medzi doskami kondenzéatora, d je vzdialenost’ medzi doskami.
Pre povrchové napétie podl'a Lippmannovej rovnice (1-29) plati

_ __ (£ )
y=-fads =-[% ¢ dy (1-40)
y = kondt. - %w (1-41)

pricom Konst. = max .

Zo vzorca pre povrchové napétie podl'a Helmholtzovej tedrie vyplyva, Ze elektrokapilarna
krivka by mala mat’ v prvom pribliZeni tvar prevratenej symetrickej paraboly, ¢o naoko zodpoveda
experimentu.

Skutocnost’ je vSak ina. Ukazalo sa, Ze Helmholtzova tedria elektrickej dvojvrstvy ma cely rad
nedostatkov:
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Elektrokapilarne krivky nie su dokonale symetrické paraboly.

Rovnica pre kapacitu doskového kondenzatora C:E predpoklada konStantnd kapacitu

dvojvrstvy, naproti tomu experimenty svedCia o zavislosti kapacity dvojvrstvy na potenciali
elektrody, tj. C = C(¢).

Z presnych experimentalnych Gdajov vyplyva aj zévislost' povrchového napdtia a kapacity

dvojvrstvy na koncentracii elektrolytu, t.j. y =y (c), C=C(c), Co je tieZ v rozpore s
Helmholtzovou tedriou.

Helmholtzov model nevysvetluje elektrokinetické javy. (Pozn.: Majme nevelkl nabitl Casticu
— micelu— ktord sa pohybuje v elektrickom poli, t.j. jej elektrokineticky potenciél
¢ # 0. Elektrokineticky potencial je potencial na hranici pohyblivej a nehybnej Casti roztoku
v dvojvrstve. Pohybliva Cast’ roztoku obsahuje najbliZSie idny — i6nova atmosféru — ktoré sa
pohybuju spolu s micelou. Podl'a Helmholtzovho modelu dvojvrstvy by sa cely potencidlovy
spad musel nachadzat’ vnatri pohyblivej Casti dvojvrstvy, takze elektrokineticky potenciél by
bol ¢ =0, koloidna Castica by sa javila ako nenabitad a nepohybovala by sa v elektrickom
poli.)

Uvedené nedostatky sdvisia hlavne s tym, Ze Helmholtzova tedria brala do Gvahy iba
elektrostatickeé sily a ignorovala tepelny pohyb iénov.

1.3.2 Gouyova a Chapmanova teoria elektrickej dvojvrstvy

Teoriu elektrickej dvojvrstvy dalej rozvinuli Gouy (1910) a nezévisle Chapman (1913).
Uvazovali aj vplyv tepelného pohybu i6nov na rozdelenie ndbojov tej Casti dvojvrstvy, ktora je na
strane roztoku. Kym vnutri roztoku je rovnomerné rozdelenie kladnych a zapornych nébojov, v
blizkosti elektrddy je vplyvom néboja elektrody toto rozdelenie nerovnomerné.

Podl'a Gouyovej a Chapmanovej teérie (dalej GCT) sa rozdelenie iénov v dvojvrstve riadi
Boltzmannovou rovnicou

C, = C exp%g—_}g (1-42)

kde cix je koncentracia i-tého i6nu vo vzdialenosti x od povrchu elektrody,
i je koncentracia i-teho i6nu vnutri roztoku,

W; je praca potrebna na prenesenie 1 mdlu i-tych iénov z vnutra roztoku na vybrana rovinu v
elektrickej dvojvrstve (vo vzdialenosti x od povrchu elektrody).

Predpokladame, Ze praca W; ma Ciste elektrostaticky charakter, t.j.

W, =z Fg¢ (1-43)
kde z; je nabojové Cislo i-tého i6nu, zahrfujuci aj znamienko,

¢ je potencial na vybranej rovine vzhl'adom na potencial vnatri roztoku.

Spojenim oboch rovnic dostaneme
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c, = C, exp%%% (1-44)

Priestorova hustota naboja p v danom bode je dana algebraickym suctom nabojov iénov
vSetkych druhov:

p = zclx zF =F ZCIZI exp%#% (1-45)

V dalSich Gvahéach sa kvoli jednoduchosti obmedzime na Speciéalny pripad, ked” mame v
roztoku iba 1,1-valentny elektrolyt. Vyraz pre priestorov( hustotu naboja sa tak zjednodusi®

¢ i
p =Fc @xp% %ﬁ% —2Fcsinh RTE (1-46)

Vzhladom na rozmery dvojvrstvy si elektrodu méZzeme predstavit’ ako nekonecny rovinny
povrch a predpokladat’, Ze potencial ¢ sa meni jedine pri vzdalovani sa od povrchu (v smere osi

X).

Vztah medzi potencidlom, priestorovou hustotou ndboja a vzdialenostou od elektrddy x

2 2
vyjadruje Poissonova rovnica, ktord za podmienok 3 f = d f =0 matvar
y z
2
d¢ _ _»p (1-47)
d x? £
kde ¢ = g & Je permitivita prostredia.
Dosadenim za priestorovu hustotu ndboja o dostaneme
2
d ¢; - 2Fc sinh F¢ (1-48)
d x £ RT
. L dg - ,0¢ 4% _ d Ediﬁg
Obe strany rovnice vynasobime 2—-; a kedZe plati 2—— — , dostaneme
Y Y dx Platl 2 o Sx? = ax Hax

d gty _ 4Fc ¢ 49 i
dx%g . sthﬁde (1-49)

Po integrovani

el . 4RTcC coshEgE + konét. (1-50)

dx [J &

Vycislime integranu konstantu, ked' vieme, Ze vnutri roztoku, t.j. pri X — co je nielen ¢ =0,
ale aj BMH =0 .Potom konst.= - 4RTc
0dx 0 .,

&

Dosadme za konst. a upravme:

*  sinh(x) patri medzi hyperbolické funkcie, pozri Dodatky.
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0 0
el . 4RTcC CroshA 2 E— 10 (1-51)
DdX ] D RT 0
4RTC O R 4o 2r
C +e -
e 5 . (1-52)
Odx O & E 2 E

PouZijeme vzorec a’—-2ab + b’ = (a-b)?

Ed—g 8RTC

0dx O & 4

8RTc . ,F¢ ]
E[Lg sinh HZRTE (1-54)

dx O &

(1-53)

Po odmocneni mé tato rovnica dve rieSenia pre intenzitu elektrického pola E?E : kladné a
X

zaporne. Ktory korefi ma fyzikalny zmysel?
Aby sme mohli o tom rozhodnat, musime si uvedomit, Ze kladne nabita elektroda ma

dg dg

potencial ¢ >0, ale d—< 0 ; zaporne nabita elektroda ma ¢ <0, ——>0. Funkcia sinh ¢ ma
X X

rovnaké znamienko ako jej argument ¢, preto jedine zaporny koren ma fyzikalny zmysel:

- _ |8RTc Sinh%fi% (1-55)
& RT

Této rovnica ukazuje suvislost’ medzi intenzitou elektrického pola (gradientom potencialu) a
potencialom v ktorejkol'vek vzdialenosti x od elektrody.

Podl'a Ostrogradského a Gaussovej vety (teorémy) z elektrostatiky plati

d_¢ S R Y (1-56)
dx £ g

kde gy je difizne rozptyleny naboj v tzv. Gaussovom stipci, t.j. v stipci roztoku o zékladniach
jednotky plochy (1 m?, 1 cm?), pricom jedna zéklada sa nachadza vndtri roztoku (x = «), druha
zakladna na rovine vzdialenej od povrchu elektrody o vzdialenost’ x.

Pre difGzne rozptyleny naboj podla predchadzajlcej rovnice plati

q, = —2{2&RTc sinh%%% (1-57)

(Znamienko "minus" znamen4, Zze gx >0, ked ¢<0.)

Rozdelenie koncentrécii iénov pri z&porne nabitej elektrode v zavislosti od vzdialenosti od
elektrédy je na obr. 1.31.
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Obr. 1.31
Koncentracie katiénov a anionov podl'a GCT na fazovom rozhrani pri zaporne nabitej elektrdde.

Na rozdiel od Helmholtzovho modelu dvojvrstvy, u Gouyovho a Chapmanovho modelu je
vrstva nédboja na strane roztoku difuzne rozptylena. Celkovy diflzne rozptyleny naboj na strane
roztoku je oznaceny vysrafovanou plochou. Pre vypocet celkového difizneho naboja qg zvolime
Gaussov stipec o jednotkovom priereze, ktorého jedna zékladia je vnutri roztoku (x = o, ¢=0,

a4 _ 0) a druha zakladria v tesnej blizkosti povrchu elektrody (x = 0, ¢= ¢y), aby stipec obsiahol

dx
vSetky naboje na strane roztoku (obr. 1.32).

A
d ‘

e
2

i 11 s
il
x=0 |

/lekmﬁda

Obr.1.32
Gaussov stlpec o jednotkovom priereze.

I ___|/l'
X=%

Pre celkovy dif(izne rozptyleny naboj v stipci o jednotkovom priereze dostaneme

0y = —24J2&RTc sinh%%% (1-58)

¢ je potencial pri x =0 vzhl'adom na vnutro roztoku, kde je ¢=0.

Uvedena rovnica je zékladnou rovnicou Gouyovej a Chapmanovej teorie pre 1,1-valentny
elektrolyt. VVSeobecny tvar tejto rovnice je zlozitejSi (plati pre vSetky typy elektrolytov a ich
zmesi):

DTG
q, = - |2¢RT ZCi% T —1H (1-59)

Né&boj na elektrode qu ma& rovnakd hodnotu ako difuzne rozptyleny néboj v roztoku qq , ale
je opacného znamienka:

v = — Qg (1-60)
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Ak za qu dosadime do Lippmannovej rovnice (dy=-qu d¢v) a integrujeme, dostaneme
vyraz pre zavislost’ povrchového napétia od potencialu elektrody:

4o
y = konst. — IqM dg, (1-61)
0

y = konst. — 2,/2¢RTc Ismh%ﬁd% (1-62)
y = kongt. @,/zgmc cosh FRﬁE (1-63)

Tato rovnica suhlasi s experimentalne nameranymi elektrokapilarnymi krivkami, ktoré maju
tvar prevratenych parabol a prechadzaju maximom v bode nulového naboja, kde je # =0 . Tato
rovnica zaroven predpoveda zvysenie strmosti oboch vetiev elektrokapilarnych kriviek s rastom
koncentracie elektrolytu a s poklesom teploty, Co taktiez suhlasi s elektrokapilarnymi
experimentalnymi Gdajmi.

Pre diferencialnu kapacitu dvojvrstvy plati

F
C,= 9w - 04 _p J26C o P, (1-64)
d ¢, d ¢, RT RT
Tento vztah predpovedd parabolickl zavislost' diferencidlnej kapacity od potencialu
elektrody, ktord prechddza minimom pri potencidli nulového néboja, a rastie s rastdcou
koncentraciou elektrolytu a s klesajucou teplotou. Na obr. 1.33 st porovnané teoretické krivky

vypocCitané pre diferencidlnu kapacitu s experimentalne nameranymi (pre rézne koncentracie
elektrolytu c; <cy <c3<cCy).

1 C 02( CS (.‘4
G
__tedria GCT
// yskutocnost
y : -
VS, ?’pchv
Obr. 1.33

Konfrontécia kriviek diferencialnej kapacity, vypocitanych podla vztahov GCT, s experimentalne nameranymi
(pre rozne koncentracie elektrolytu).

Z obr. 1.33 vidime, Ze iba vo vel'mi zriedenych roztokoch (c < 10 mol/l ) sa &asti (Useky)
experimentalnych kriviek v okoli potencidlu nulového naboja kryja s teoretickymi krivkami
diferencialnej kapacity podla Gouyovej a Chapmanovej teorie. Experimentalne krivky Cqy-— ¢



38

nezavisia natol'’ko od koncentrécie elektrolytu, ako to Gouyova a Chapmanova teéria predpisuje.
(K tomuto nedostatku tejto tedrie sa eSte vratime.)

Pre fyzikalnu interpretaciu zavislosti diferencialnej kapacity od koncentréacie elektrolytu a
teploty prirovnajme difuznu dvojvrstvu k doskovému kondenzéatoru s efektivnou vzdialenost'ou

dosiek ™. Inymi slovami: naboj na elektréde qu je na doske v mieste x =0, difizne rozptyleny

naboj v roztoku gq = —qu je na doske vo vzdialenosti x = ™.

(Pozn.: Podl'a Debyeovej a Hiickelovej tedrie silnych elektrolytov je G€inok ibnovej atmosféry
na centralny ién rovnaky, ako ked umiestnime Ghrnny néboj iénovej atmosféry do vzdialenosti x*
od centralneho i6nu (na gulovy povrch). Symbolom x* oznadujeme efektivny polomer idnovej
atmosféry 1,1-valentného elektrolytu

o= /ngRZTc (1-65)

kde c je koncentrécia elektrolytu, ostatné symboly maju obvykly vyznam.)

Pre kapacitu plosnej jednotky doskového kondenzatora plati C :g. V pripade elektrickej

dvojvrstvy nie je vzdialenost d medzi doskami kondenzatora konstantna, ale je funkciou
viacerych premennych.

d=dgcT e (1-66)

Meni sa fyzikalny zmysel d:Gouyova a Chapmanova tedria takto oznaCuje premenlivd
efektivnu hrabku elektrickej dvojvrstvy.

1 eRT
2F%c

(1-67)

Tento vztah l'ahko odvodime dosadenim do vzorca pre kapacitu doskového kondenzatora za
diferencialnu kapacitu dvojvrstvy podl'a Gouyovej a Chapmanovej tedrie:

RT o 1 (1-68)

£
F\2¢c
¢ cosh Fé
RT

Pre malé hodnoty argumentu ¢ je funkcia cosh FR?FE = 1, preto v okoli potencialu

nulového naboja je

1 eRT
K- =
2F%c

(1-69)

Vztah (1-69) je totozny s vyrazom pre efektivny polomer iénovej atmosféry 1,1-valentneho
elektrolytu. (Tu treba poznamenat’, Ze obe tedrie — Debyeova a Hiickelova pre silné elektrolyty a
GCT - vychadzaju z rovnakych predpokladov a pouZivaju rovnaky matematicky aparat, ale
prvenstvo patri GCT.)

Analyzou vztahu (1-69) zistime, Ze s rastucou koncentraciou elektrolytu sa efektivna hribka
dvojvrstvy zmenSuje. Inymi slovami: dvojvrstva sa scvrkava, stava sa menej difuznou. Kapacita
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dvojvrstvy pritom rastie a v sulade s Lippmannovou rovnicou zarovef sa zniZuje povrchove
napétie.

So zvySovanim teploty sa efektivna hriubka dvojvrstvy zvéCSuje, dvojvrstva sa stava
difdznejSou, jej kapacita klesa a zvySuje sa povrchové napétie.

AKky je priebeh potencialu v zavislosti od vzdialenosti x od elektrody podl'a Gouyovej a
Chapmanovej tedrie ?

Vratme sa Kk rovnici

d_¢ - _ 8RTc sinh F¢E (1_55)
dx - %RT

Pri malych hodnotach argumentu je funkcia sinh'y =y, v naSom pripade to znamena

sinh F¢ E = Fé E (1-70)
RT RT

Preto

a4 - _ /@E!_W S BFe, i
dx g RT E eRT ¢ ¢ (-71)

k't je efektivna hribka iénovej atmosféry, zndma z Debyeovej a Hiickelovej teérie silnych
elektrolytov, tu efektivna hribka dvojvrstvy.

Integrujeme a dostaneme

Ing = — xx + konst. (1-72)
Na vycislenie konstanty pouzijeme hrani¢nt podmienku: x - 0, ¢ — ¢ a dostaneme
¢ = o™ (1-73)

Grafické znazornenie priebehu potencialu v zavislosti od vzdialenosti od elektrody je na obr.
1.34.

I hranica pahyblive]
| a nehybnej vrstvy
I

Y]

Obr. 1.34
Priebeh potencialu na fazovom rozhrani podl'a GCT, £ je tzv. elektrokineticky potencial.

Potencial exponenciélne klesa smerom od elektrody do roztoku. Pri x - o je ¢=0. Pokles
potencidlu je strmsi, ak rastie koncentrécia elektrolytu, lebo x [c. Tato zavislost' je dblezitym
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vysledkom Gouyovej a Chapmanovej tedrie elektrickej dvojvrstvy. Désledkom takejto pozvolnej
zmeny potencidlu so vzdialenostou od elektrody je skutocnost, Ze elektrokineticky potencial
¢ (dzeta) je v dostatocne zriedenych roztokoch rézny od nuly. (Elektrokineticky potenciél je
potenciél na hranici pohyblivej a nehybnej Casti roztoku v dvojvrstve pri pohybe nabitych Castic v
roztoku v elektrickom poli.) Tento vysledok dovol'uje kvalitativne vysvetlit' aj elektrokinetické
javy.

Gouyova a Chapmanova teodria kvalitativne spravne interpretuje mnohé experimentalne
fakty. Pri kvantitativnom porovnani experimentalnych vysledkov s teoretickymi vypoCtami (vid
napr. diferencidlnu kapacitu na obr. 1.33) sa ukéazala obmedzena platnost’ tejto tedrie, ako
doésledok jej nedostatkov:

» Gouyova a Chapmanova teoria povazuje iény za bodové néaboje, ktoré sa mézu nekonecne
blizko priblizit' k elektrode. (Napr. vypocitand hrubka dvojvrstvy pre roztok 1,1-valentného
elektrolytu o koncentrécii 0,01 mol/l pri 25 °C a ¢ =1V je [1,24.10® nm, ¢o je asi 10’
krat menej ako vlastny polomer ionu !l Tymto sa da vysvetlit, preCo sa experimentélne
namerané a teoreticky vypocitané hodnoty diferencidlnej kapacity liSia pre koncentrované
roztoky o viac poriadkov.)

» Gouyova a Chapmanova teoria nevysvetluje Specifickl adsorpciu i6nov a javy s tym
stvisiace. Pri silnej Specifickej adsorpcii ibnov méZe celkovy naboj naadsorbovanych idnov
prevysit' ndboj elektrody, vtedy dbdjde k tzv. prebitiu, tj. k zmene znamienka néaboja
elektrody. Prebitie taktieZ patri do oblasti elektrokinetickych javov (elektroforéza), ked
micela vplyvom opacne nabitych adsorbovanych i6nov meni smer pohybu v elektrickom poli.

Uvedené nedostatky Gouyovej a Chapmanovej teorie si vyZiadali vypracovanie novej tedrie
elektrickej dvojvrstvy, ktora brala do Gvahy aj vlastné rozmery idnov a Specificku adsorpciu.

Téato tedria, ktoru podal r. 1924 Stern a dalej rozvijali Grahame, Frumkin a jeho Skola (Esin,
Markov, Damaskin), Parsons, Dutkiewicz, Fawcett a mnohi dalsi, vznikla spojenim
Helmholtzovho, ako aj Gouyovho a Chapmanovho modelu dvojvrstvy.

1.3.3 Sternova tedria elektrickej dvojvrstvy

Nedostatkom Gouyovej a Chapmanovej teérie bolo, Ze idny povazovala za bodové naboje,
ktoré sa méZzu nekonecne blizko pribliZit' k elektréde. Priebeh potencidlu na strane roztoku ma v
takom pripade tvar klesajlcej exponenciélnej zavislosti (potenciélu) ¢ od vzdialenosti od elektrody
(obr. 1.35a).

I6ny vSak maju konecné rozmery, urceneé ich krysStalografickymi alebo iGnovymi solvatanymi
polomermi d, takZe spojité rozdelenie (distriblcia) ndboja na strane roztoku prestdva vo
vzdialenosti x =d a priebeh zavislosti ¢—x blizko elektrody je diskontinudlny (obr. 1.35b).
Potencial vo vzdialenosti x =d oznaCujeme symbolom ¢y (v star3ej literatire Casto aj inac, napr.
¥ ), vzdialenost’ d volame vzdialenostou najtesnejSieho priblizenia.

Stern vychadzal pri tvorbe svojho modelu elektrickej dvojvrstvy z nasledovnych Uvah: Keby
teplota roztoku klesla na absolutnu nulu (T = 0 K), prestal by tepelny pohyb idénov a i6ny by sa
usporiadali podla Helmholtzovho modelu. Ked' teplota roztoku stipne, Cast' ibnov ostane pri
elektréde v rovine vo vzdialenosti najtesnejSieho pribliZzenia, a Cast' odide do difGznej Casti
dvojvrstvy. Naboj qs v roztoku, ktory kompenzuje naboj qu na elektrode sa preto rozdeli na dve
Casti:
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Helmhollzova vistva

Obr. 1.35
Porovnanie modelu elektrickej dvojvrstvy a priebehu potencialu podl'a GCT (a) a podl'a Sternovej tedrie (b).
(Hrubo je vyznaceny nadbytocny naboj, d je vzdialenost’ najtesnejSieho pribliZenia.)

v = —=0s = —(Qn + Jg) (1-74)

(Pozn.: Dvojica indexov pri nabojoch v roztoku sa Casto oznaCuje aj inym spdsobom, napr.
(G +do), (A2 + G2), --.)

I6ny v bezprostrednej blizkosti elektrody vytvaraja kompaktna alebo Helmholtzovu vrstvu.
Stredy tychto i6nov lezia vo vzdialenosti d od povrchu elektrody a ich naboj, pripadajdci na
jednotku plochy (plodna hustota naboja) je qu. Druha Cast’ ibnov, nachadzajlca sa v difuznej Casti
dvojvrstvy, sa zUCastfiuje tepelného pohybu. Stredy tychto ionov sa nachadzaju v l'ubovolnej
vzdialenosti x=d od povrchu, ich naboj pripadajuci na jednotku plochy (povrchu elektrody) je
s a poCita sa podla vzorcov Gouyove] a Chapmanovej teodrie. V pripade 1,1-valentného
elektrolytu to bude
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0 = —24/2¢RTc sinh Fl_ffl'_E (1-75)

kde @ je potencial v rovine vzdialenej od povrchu elektrody o x =d (Helmholtzova rovina),
ostatné parametre maju obvykly vyznam.

Na obr. 1.36 je zndzorneny priebeh potencialu v dvojvrstve podla Sternovej tedrie pre tri
rozne pripady:

a) elektroda je nabita zaporne a nedochadza k Specifickej adsorpcii idnov,
b) elektrdda nie je nabita, ale Specificky adsorbovana vrstva aniénov ma naboj gy,

c) kladny naboj elektrody je prebity vacsim zapornym nabojom Specificky naadsorbovanych
anionov, t.j. [Gu< [yl

(Konvencia: qu — naboj povrchu elektrédy, gy — naboj ionov kompaktnej vrstvy, gc —
naboj iénov difuznej Casti dvojvrstvy.)

Sternova teoria kvalitativne vysvetl'uje jav prebitia naboja elektrody v dvojvrstve.

i - -¢

a b C

Obr. 1.36abc

Priebeh potencialu v dvojvrstve podla Sternovej tedrie pre 3 pripady (bliZSie v texte).
¢éw — potencial elektrody

@y — potencidl na Helmholtzovej rovine

¢ - elektrokineticky potencial (na hranici pohyblivej a nehybnej vrstvy roztoku)
d - hribka kompaktnej vrstvy

Dosledok Sternovho modelu dvojvrstvy:

Na rozhrani elektroda/roztok existuju podla tohto modelu dva spady potencialu: linearny v
kompaktnej Casti dvojvrstvy a exponencialny v diflznej Casti.

== ( —H) + (h - k) (1-76)
Ak povaZujeme potenciél v roztoku ¢ = 0, potom

= (M =) + M (1-77)
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Elektrickd dvojvrstvu si podla Sternovho modelu mdéZeme predstavit' ako dvojicu sériovo
zapojenych kondenzétorov:

00 [l=———
Ch Ce

Ako k tomu prideme? Mohlo by nas zaujimat, ako zavisia oba spady potencialu (linearny aj
exponencialny) v dvojvrstve od zmien naboja elektrody qu.

Diferencujme

S Py — S (Pw —4u) + S Py (1-78)

5y O Qy S Oy

V druhom ¢lene na pravej strane rovnice moZeme za nepritomnosti Specifickej adsorpcie pisat’

namiesto & qu VvV menovateli o qg, pretoZe absolutna hodnota celkového ndboja na elektrdde sa
vtedy rovné absolutnej hodnote celkového difuzne rozptyleného néboja qe.

V rovnici (1-78) je kazdy Clen prevratenou hodnotou diferencidlnej kapacity (ked
diferencialnu kapacitu definujeme ako pomer malej zmeny naboja k malej zmene potencialového
rozdielu), preto mdzeme pisat’

l = i + i (1_79)

cC C, (g
kde C je celkova diferencialna kapacita dvojvrstvy, Cy je kapacita oblasti medzi elektrodou a
Helmholtzovou rovinou (t.j. kapacita kompaktnej Casti dvojvrstvy), Cg je kapacita oblasti diflzne
rozptyleného naboja (kapacita difiznej Casti dvojvrstvy).

Ukazme si, ako ovplyviuju relativne prispevky kapacit Cy a Cg hodnotu celkovej kapacity
dvojvrstvy. Jednym zo spomenutych nedostatkov Gouyovej a Chapmanovej teorie bolo, Ze
predpovedala aZz o 1 poriadok vacSie teoretické hodnoty kapacity dvojvrstvy, ako boli
experimentalne namerané hodnoty. Dobrd zhoda experimentalnych hodnét s teoretickymi bola
zistena iba v pripade vel'mi zriedenych elektrolytov (vid' Tab. 1.1).

Tabul'ka 1.1

Diferencialna kapacita rozhrania Hg/roztok NaF pri potenciali nulového naboja

konc. NaF [mol dm™]

diferencialna kapacita [puF cm?]

experimentalna

vypocitana podla GCT

0,001 6,0 7,2
0,01 13,1 22,8
0,1 20,7 72,2
1,0 25,7 228,0

(Prevzaté z: J. O'M. Bockris, A. K. N. Reddy, Modern Electrochemistry, Vol. 2, Plenum Press, London 1970, str.

733)
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Sternova teoria elektrickej dvojvrstvy I'ahko vyrieSila tento problém. Pozrime sa, ako zavisia
Ciastkoveé kapacity Cy a Cg od koncentrécie elektrolytu. S rasticou koncentréciou elektrolytu

rastie aj hodnota Cg (porovnaj vztah (1-64)), zatial’ Co hodnota Cy = g sa nemeni.

., - 1 1 . . .
S narastajucou koncentraciou bude o << c preto pre celkovu diferencialnu kapacitu

G H
dvojvrstvy plati
1 1
— [0 — alebo C OCy (1-80)
C C,

To znamena, Ze v dostatoCne koncentrovanom roztoku je vysledna kapacita dvojvrstvy
prakticky rovna kapacite kompaktnej Casti dvojvrstvy. Tejto skutoCnosti dobre vyhovuje
Helmholtzov model doskového kondenzatora. (Sucet kapacit dvoch kondenzatorov v sérii sa
prakticky rovna mensej kapacite, ak je druha znacne vacsia.)

Co to znamena? Pri dostatotne vysokych koncentréaciach elektrolytu je véacsina naboja na
strane roztoku sustredena (stlatend) do Helmholtzovej roviny, presnejSie : sUstredena vo velmi
blizkej oblasti k Helmholtzovej rovine, a len mala Cast’ naboja je difuzne rozptylena v roztoku v
tzv. Gouyovej a Chapmanovej oblasti (v difGznej Casti dvojvrstvy).

Ina situacia nastane v zriedenych roztokoch. Pri malych hodnotach koncentracie elektrolytu je

aj hodnota Cg mala, preto Ci >> L . Za takych okolnosti plati
G H

Lol aebo cOce (1-81)
C Cs
To znamena, Ze v zriedenych roztokoch sa skuto¢na elektricka dvojvrstva podoba Gouyovmu

a Chapmanovmu modelu tym viac, ¢im niZSia je koncentracia elektrolytu.

Krivky zavislosti diferencialnej kapacity od potencialu, vypocitané podl'a Sternovej tedrie, su
uz v dost’ dobrej zhode s experimentalnymi Udajmi, hoci eSte nemdzeme tvrdit, Ze ide o Uplnu
kvantitativnu zhodu (obr. 1.37).

Jednou z pricCin, pre ktoré sa teoreticky vypocitané C — ¢ krivky z obr. 1.37 nekryji s
experimentalnymi, je t4, Ze autori Frumkin a Vorsina pouzivali ako elektrolyt KCI (aj HCI), ktory
obsahuje povrchovoaktivny anion CI'.

Aj pri nepritomnosti Specifickej adsorpcie vSak Sternova tedria obsahuje isté vnuatorné
protireCenie v tom zmysle, Ze ak nepbsobia sily Specifickej adsorpcie, vSetky i6ny v roztoku su
rovnocenné a nachéadzaju sa v difuznej Casti dvojvrstvy. V takom pripade by naboj kompaktnej
Casti dvojvrstvy mal byt gy = 0. V skutocnosti v8ak qy # 0 aj pri absencii adsorbovanych iénov.
Bolo potrebné upresnit’ Sternovu teériu pre pripad, ked roztok neobsahoval povrchovoaktivne
iony. RieSenie predloZil Grahame r. 1947,
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Obr. 1.37

Porovnanie experimentalnych (a) a teoreticky vypocitanych kriviek (b) diferencialnej kapacity podla Sternovej
tedrie. Koncentracia KCI v mol/l: 1-0,1, 2 - 0,01, 3 - 0,001, 4 — 0,0001 mol/l HCI.

1.3.4 Grahame-ove predstavy o zloZeni dvojvrstvy

V prvom rade si musime ujasnit’, ¢o je vzdialenost’ najtesnejSieho priblizenia idnu k elektréde.

Mame 2 moznosti:
» hydratované (solvatované) iény su putané k hydratovanej (solvatovanej) elektréde,

* i6ny zbavené solvatového obalu prilipna priamo na povrch elektrddy.

Oba pripady vidime nazorne na obr 1.38.

OHF IHP
|
ZI A2
Z 252
Z A
Z Z,
elek- elek- 7~
tréda -} tréda
) e 4
7 - //’ 2 \
“ AN
I solvatovany AT castogne
katién - desolvatovany
d / adsorbovany
stva kation
orientovanych
dipdlov

Obr. 1.38
Dva typy najtesnejSieho pribliZenia iénov k povrchu elektrody.

I6ny v roztoku su obalené molekulami rozpustadla (solvatované, vo vode hydratované).
Niektore solvatujuce molekuly sa pri neusporiadanom termalnom pohybe odtrhujd a stracaja,
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nahradzuju sa inymi, ale primérna solvatova vrstva je viazand pevnejSie a sprevadza ion aj pri
neusporiadanom pohybe.

I6n obaleny primérnou solvatovou vrstvou molekdl rozpustadla migruje k nabitej elektrode.
Ked sa pribliZi k elektréde na taku vzdialenost, Ze molekuly rozpustadla z jeho solvatovej vrstvy
narazia na vrstvu orientovanych dipdlov (tiez molekul rozpustadla), ktorymi je solvatovana
elektroda, elektronové obaly oboch skupin molekul rozpustadla sa zani prekryvat’ a odpudzovat.
Takto sa solvatovany i6n uz nemoze dostat’ bliZSie k elektrode, zastavi sa vo vzdialenosti, ktora
predstavuje vzdialenost’ vonkajsej Helmholtzovej roviny (OHP) od elektrody.

Ak je i6n ochotny zbavit sa (aspon Ciastocne) svojho solvatového obalu, méZe vytesnit
molekulu rozpustadla z primarneho solvatového obalu elektrody a kontaktne sa adsorbovat’ na
elektréde. Hovorime, Ze ion preSiel z vonkajSej Helmholtzovej roviny (OHP) na vndatornu
Helmholtzovu rovinu (IHP). Nutnou podmienkou takéhoto prechodu je, aby zmena Gibbsovej
energie AG bola z&porna. Pri vypocte zmien Gibbsovej energie sa musia vziat' do Gvahy prispevky
prislichajlce nasledujicim interakciam:

» voda - elektrdda,

e i0n —elektrdda,

e ion - voda.

(Pozn.: Namiesto vody méZe byt aj lubovol'né iné rozpustadio.)

V tab. 1.2 st uvedené zmeny Gibbsovej energie prislichajuce jednotlivym interakciam aj ich
suctu pre niektoré iony. 16ny, pre ktoré je celkova zmena Gibbsovej energie pri prechode z OHP
na IHP (za sucasného vytesnenie molekuly vody z primarnej solvatovej vrstvy elektrody) zaporna,
sa Specificky adsorbuju. Silne solvatované (hydratované) iony sa nebudd Specificky adsorbovat'.
Su to iény s malym polomerom ako F’, Li*, Na" ..., kym objemné iény sa budi $pecificky
adsorbovat: CI', Br, I, Cs"...

Tabulka 1.2
Zmeny Gibbsovej energie pre jednotlive typy interakcii pre uvedené iény

16n Interakcie
voda-elektrdda ion-elektroda i6n-voda celkove
AG [kJ mol™] AG [kJ mol™] AG [kJ mol™] AG [kJ mol™]
Na* 27,0 —-49,6 36,1 +13,5
K* 19,1 —-48,8 32,3 +2,6
Cs' 17,7 —445 214 -54
F 36,1 -475 33,1 +21,7
Cr 18,3 -49,9 22,7 -89
Br 17,2 -50,0 214 -114
I 16,5 -50,3 20,7 -131

(Prevzaté z: J. O'M. Bockris, A. K. N. Reddy, Modern Electrochemistry, Vol. 2, Plenum Press, London 1970, str.
743.)
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1.4 NEPRIMITIVNE MODELY DVOJVRSTVY

Pri porovnavani experimentalnych vysledkov s udajmi, oCakdvanymi podla Gouyovej -
Chapmanovej - Sternovej teorie (zaloZenej v principe na kontinudlnom modeli elektrickej
dvojvrstvy) sa Casto vyskytujd nezrovnalosti a komplikéacie, najma v pripade vysSie nabitych
fazovych rozhrani a v elektrolytoch, obsahujucich iény s vy3Simi nédbojovymi Cislami. Uvedené
nedostatky je sice mozné do istej miery korigovat’ zavedenim takych vylepSeni GCST, ako je napr.
model s viacerymi Sternovymi vrstvami (a odliSnymi hodnotami relativnej permitivity v tychto
vrstvach) pre iony o réznych polomeroch™, vyvoj novych predstav o dvojvrstve sa viak vybral aj

inym smerom.

Novy, odlisny pristup k modelovaniu fazového rozhrania elektréda/roztok umoznili presnejSie
vypoltové metédy na baze Statistickej mechaniky®’. Velmi aktivnym odvetvim modernej
fyzikalnej a teoretickej chémie st simulacie elektrochemickych systémov po&itatovou technikou®
' a vyvoj tzv. neprimitivnych alebo "civilizovanych" modelov dvojvrstvy.

O detailnejSi pohlad na Strukturu fazového rozhrania medzi dokonale polarizovatelnou
elektrodou a roztokom z hladiska prispevku kovu (elektrody) sa pokusa tzv. "jelliovy" alebo
résolovy model (volny preklad pojmu “jellium model") elektrickej dvojvrstvy'®*®. Podla tohto
mikroskopického modelu interakcie typu kov - roztok modifikuju elektronickd Struktiru kovu a
uruju vzdialenost' najtesnejSieho pribliZzenia (na obr. 1.39 oznaCenu ako di) medzi i6nmi v
kovovej krystalovej mriezke a stredmi adsorbovanych ionov alebo dipélov (molekul) z roztoku.

Z vysrafovanej oblasti na obr. 1.39, tvorenej kovovou mriezkou a oznaCovanej ako "résol",
presahuje do oblasti roztoku tesne pri elektréde kontinualny (klesajuci) profil hustoty (valencnych)
elektrénov na kovovej elektrode. Rdsolovy model dvojvrstvy pocita s vyraznejSou rolou kovového
materialu elektrody, ako to pripGstaju klasické modely dvojvrstvy™.

Obr. 1.39  ZjednoduSeny model fazového rozhrania, kde & je poloha idealnej hladkej steny, o je polomer i6nov a
dipélov (v tomto zjednoduSenom pripade rovnaky pre vsetky Castice), d, je vzdialenost’ najtesnejSieho pribliZenia.

Molekulové simulacie mozu realisticky zhodnotit’ aj ulohu rozpustadla, ktorého molekuly sd
v porovnani s inymi Casticami vo vacSine pripadov najhojnejSie zastupené v oblasti fazového
rozhrania. Pomocou modelov, zaloZenych na molekulovych simulaciach sa potvrdil molekulovy
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charakter rozpustadla aj oscildciami hust6t i6nov v blizkosti fazového rozhrania, ktoré su
spbsobené solvataciou jednak samotnej elektrody, jednak jednotlivych i6nov molekulami
rozpustadla® ' . Russier a spolupracovnici'’ dokazali $tatistickomechanickymi vypo&tami na
baze MSA®* | Ze elektrostatické interakcie medzi i6nmi a molekulami (rozpustadla) mdzu
indukovat’ vyla¢enie malych i6nov z prvej vrstvy Castic roztoku na elektrode. Z vypocitanych
ionovych profilov pre idny s réznym polomerom vyplyva, Ze malé iony sa nezbavuju solvatatného
obalu, zatial’ o i6ny s vacsim polomerom sa moZu CiastoCne desolvatovat’ a kontaktne adsorbovat’
na elektrode'’. Na zaklade $tatistickomechanickych vypo&tov sa potvrdilo, Ze adsorbabilita iénov
vzrasta s ich polomerom® (€0 je dobre zndme z experimentu, napr. v pripade halogenidov na
ortuti).

Ukazalo sa tieZz, Ze vodné roztoky s komplikujacimi vodikovymi vézbami su podstatne
zloZitejSie systémy, ako roztoky s aprotickymi rozpustadlami. Pre aprotické rozpustadla je
ponaSka na model s dipolarnymi tuhymi gul6ckami realistickejSia a bol vypracovany
$tatistickomechanicky aparat pre popis celého fazového rozhrania v takomto prostredi®® '8 .

Na Uskalia zjednoduSeného chépania molekdl rozpustadla ako bodovych dipélov upozornil
Macdonald®, podla ktorého namiesto jednoduchych dipélov je treba v odévodnenych pripadoch
zaviest’ multipélové Castice. Odporucal tieZz namiesto zjednoduSujucich vypoctov, zaloZenych na
lateralnych interakcidch molekul rozplstadla, zaviest' proceddry zvaZujlce diskrétne blizke aj
vzdialenejSie vzajomné pdsobenie.

Nevyhodou simulaénych postupov je skutoCnost, Ze Statisticky hodnoverné vysledky sa
dosahuju iba pre roztoky s vy$$imi koncentraciami iénov?®. Na obr. 1.40 je ukazka nahodného
detailného molekulového obrazu na strane elektrolytu, vytvoreného pocitaCovou simulaciou
Struktury elektrickej dvojvrstvy.

Z mnohych prikladov aspori jeden pre ilustraciu: Spohr'™ % Studoval Struktiru dvojvrstvy v

pripade 2,2 mol/kg vodného roztoku NaCl*. Molekularnodynamickymi simulaciami Struktdry
dvojvrstvy pri idealizovanom kovovom povrchu (nabitom aj nenabitom) sa preukéazalo (porovnaj
obr. 1.41) nasledovné: V pomerne Uzkej oblasti (v prielektrodovej vrstve do vzdialenosti do 1,0 aZ
1,2 nm) hustoty i6nov Na®*, CI" aj atomov kyslika (patriacich molekuldm vody) oscilujd.

Porovnanim amplitud jednotlivych oscilécii a ich umiestnenia na osi vzdialenosti od elektrody
sa jednak potvrdzuja niektoré predpovede oCakavané na zaklade klasickych teorii dvojvrstvy, ale
zaroven sa vyrazne prejavuje vrstevnaty molekulovy charakter dvojvrstvy, tzv. kvantovanie po
vrstvach. Spohr'! preukazal, Ze v prvej vrstve, t.j. priamo v styku s kovovou elektrédou, je sice
najviac molekul vody, ale vyskytuju sa tu aj iony CI™ (Specificka adsorpcia !). Hustota ionov CI
narastd s kladnym nabojom elektrody, pri nenabitom povrchu je mald, na povrchu so silnym
zépornym nabojom nulova. Kationy Na* sa v prvej vrstve nevyskytujli vobec (ani pri silne zaporne
nabitom povrchu elektrody). Solvatovany kation sa méZe najbliZSie priblizit' k elektrode na
vzdialenost’ medzi prvou a druhou vrstvou molekul rozpustadla (€o pripomina rovinu OHP podla
GCT).

Akokol'vek sa uvedené vysledky priblizuju experimentalne pozorovanym skuto€nostiam,
samotny Spohr™* upozornil na viaceré (zatial’ este) slabé stranky tohto modelu.

# MSA (podl'a mean spherical approximation) je skratka pre metédu pracujlcu s modelom zloZzenym
z tuhych gul'6cok, predstavujlcich iony aj dipdly (rozpustadlo).

& Jeho systém pozostaval zo 400 molekul vody a 32 i6nov, ktoré sa nachadzali v jednotkovej cele o rozmeroch 1,8 .
1,8.20 nm®.
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Treba pripomenut, Ze je potrebné ziskat eSte velké mnoZzstvo dalSieho materidlu, aby sa

mohol vybudovat" dokonalejsi, po vSetkych strankach vyhovujuci model dvojvrstvy pre fazové
rozhranie elektréda/roztok.

Obr. 1.40

Momentka z pocitaovej simulacie dvojvrstvy pre povrchovi hustotu naboja +9,9 pC cm.

Na® su velké gule, CI” si mensie gule. Vodny roztok NaCl je zdola (zékladiia) ohraniGeny povrchom kovovej
elektrody, zhora je "volny" povrch (podla ).
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Obr. 1.41

Profily hust6t ionov Cs*, F~ resp. Na*, CI™ pre 3 rozne povrchové hustoty nédboja o . PIné &iary predstavuji hustotu
kationov, Ciarkované hustotu aniénov. (Z obrazkov je vidiet, Ze kontaktne sa adsorbujd iény CI~ a Cs".) V oboch
hornych ramcekoch je pre porovnanie vynesena zavislost’ hustoty atdémov O od vzdialenosti od povrchu elektrody.
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1.5 ELEKTRICKA DVOJVRSTVA V KOLOIDNEJ CHEMII

Pre koloidy je charakteristické, Ze hrubka dvojvrstvy a rozmery fazy (tuhej alebo kvapalnej)
st toho istého poriadku. (Velkost koloidnych Castic patri do intervalu 1 nm az 1 um, hornu
hranicu udavaja ré6zne pramene rozne.)

Latky v koloidnej disperzii (koloidnom roztoku) sa spravaju in&¢ ako v tuhej faze, alebo ako v
homogeénnej kvapalnej faze velkych rozmerov. KI'GC k pochopeniu zvl&Stnosti koloidného stavu
ndjdeme pomocou znalosti Struktury elektrickej dvojvrstvy, koloidnd chémia preto do znacnej
miery vyuZiva poznatky zname z elektrochémie.

KaZzda Castica v roztoku dostava zo vSetkych stran nekoordinované narazy v désledku
Brownovho pohybu a ¢im je Castica menSia (€im ma menSiu hmotnost), tym viac sa G¢inok
narazov prejavi na rychlosti a pohybe danej Castice.

Co sa stane, ked' na seba narazia 2 ¢astice cca 10 cm vel'ké (koloidnych rozmerov)? Toto je
Casty problém napr. v molekularnej bioldgii, tyka sa napr. stability krvi a tvorby zrazenin.

Interakcia dvojvrstiev a stabilita koloidov

Majme sferické koloidné castice, kazda nech je "obalena" dvojvrstvou. VSetky doteraz
odvodené vztahy pre elektricki dvojvrstvu platia, ibaze nie v planarnej, ale vo sférickej podobe
(zloZitejSie vzorce), t.j. nemédme doskovy kondenzétor, ale koncentricko-sféricky, tak isto aj pre
GCT neplati planarna, ale radialna symetria ...atd.

Nech su tie koloidné Castice rozptylené v zriedenom elektrolyte (roztoku) bez kontaktne
(Specificky) sa adsorbujucich i6nov. Kazda koloidna Castica — v zavislosti od naboja na jej
povrchu — bude "obalend™" difznym ndbojom opatného znamienka, ako je naboj na jej povrchu.
Koloidné Castice z rovnakeho materidlu budu mat’ okolo seba difizne rozptyleny néboj rovnakého
znamienka.

Ked sa 2 rovnaké Castice k sebe pribliZia, zacn( sa ich difGzne rozptylené idnové atmosféry
navzajom coulombicky odpudzovat’. Odpudiva sila zavisi od vzajomnej vzdialenosti Castic r a
meni sa analogicky ako potencial podl'a GCT, t.j.

$= e (1-82)
1  [&RT , . . . . . .
kde — = T podla GCT predstavuje tzv. efektivnu hribku elektrickej dvojvrstvy, Co je
K

pojem analogicky efektivnemu polomeru iénovej atmosféry podla teorie silnych elektrolytov. (I je
ionova sila elektrolytu, ostatné symboly maju obvykly vyznam.)

V tomto pripade ide o povrchovu interakciu, lebo interaguji dvojvrstvy 2 koloidnych Castic,
nie samotné Castice.

Interaguju vSak nielen dvojvrstvy, ale aj samotny material obidvoch Castic navzajom. V tomto
pripade ide o tzv. objemovl (alebo fazovd) interakciu, lebo interaguje vlastne celd faza
zainteresovanej Castice. Tato interakcia sa prejavi vo forme van der Waalsovych pritazlivych sil,
disperznych sil, ktoré taktieZ zavisia od vzajomnej vzdialenosti oboch Castic, maju vSak kratky
dosah, lebo st tmerné r° (r predstavuje vzajomni vzdialenost ¢astic).
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Dalsia interakcia, ktora sa prejavi, az ked sa Castice dostani k sebe velmi blizko, lebo je
amerna r %, je oznatovana ako odpudivé interakcia prekryvajicich sa elektrénovych obalov
(Castic).

Sucet tychto dvoch posledne menovanych interakcii vlastnych faz ¢astic mézeme vyjadrit’ ako
A B

- 4+ ,
r.6 r.12

kde A, B st materialové konstanty koloidne dispergovanej fazy v roztoku.

V pripade, ked' prevladaju elektrostatické odpudivé sily (interakcie dvojvrstiev), je celkova
potencidlna energia Wi VZdy kladnd, a to znamena, Ze takéto CiastoCky sa nemozZu stabilne
zhlukovat' (obr. 1.42).

) A B
Wiotal = @e”_F+rT

(1-83)

Keby sa Castice neobalovali dvojvrstvou, prevladali by fazové interakcie medzi samotnym
materidlom Castic a potencialna energia v takom pripade vykazuje minimum v oblasti zdpornych
energii. Tato skutocnost’ by podporovala (uprednostiiovala) agregaciu koloidnych &astic. Castice
koloidnych rozmerov sa zachrafuju pred agregaciou (zhlukovanim, vyzraZzanim) préve vdaka
"ochrannej" dvojvrstve, ktora zabezpecuje ich stabilitu.

Vieme, Ze Struktura elektrickej dvojvrstvy — a preto aj potencialovy spad vnuitri dvojvrstvy —
vyrazne zavisi od zloZenia elektrolytu (druh idnov, ich koncentracia). Ak vzrastie koncentracia
ndbojov (presnejSie idnova sila) elektrolytu, zmensi sa hribka difuznej oblasti dvojvrstvy, spad
potenciélu bude strmsi.

Alebo: ak priddme do elektrolytu idny, ktoré sa méZu kontaktne adsorbovat’ na koloidnych
Casticiach, taktieZ ovplyvnime priebeh potencialu v ich ochrannej dvojvrstve, lebo adsorpcia sa
uskuto€ni na IHP.

Z doteraz uvedeneho vyplyva, Ze zmenou zloZenia roztoku elektrolytu mézeme ovplyvnit
prispevok dvojvrstiev k celkovej energii interakcii dvoch koloidnych Castic, a tym aj celkovl
energiu interakcii dvoch €astic. Tymto spdsobom méZeme skimat’ stabilitu koloidov.

Ako mozno koloidy zrazat™?

Interakcie medzi samotnymi Casticami (fazove) zavisia od materialu Castic a neméZzeme ich
nijako menit. MéZeme menit hodnotu potencialu vo vzdialenosti ryi, podla teérie GCT. Ak je
vysledn celkova potenciélna energia Wigta VO vzdialenosti ryin z&porna, po zrazke takéto Castice
skoaguluju. Koloid stratil v danom prostredi stabilitu (obr. 1.43).

Podobne straca stabilitu aj v pripade kontaktnej adsorpcie (obr. 1.44).
Soly a gély

Ako soly oznaCujeme koloidné Ciastocky v kvapalnom disperznom prostredi, kym gély
predstavuju spojitt fazu s jemnymi mikroporami, ktorymi mdze pradit’ roztok (elektrolytu aj inych
nizkomolekularnych 1atok). Obe formy koloidnych materidlov st vel'mi délezité pri réznych
procesoch v biochémii.

Ziva bunka je obalena membranou, vnitri bunky si aj koloidné Eastice, ktoré sa udrzuju v
suspendovanom stave prostrednictvom Gouyovych vrstiev (ibnovych atmosfér). Aj zrédZanie krvi
prebieha elektrochemickym mechanizmom: krv sa zrdZza na rozhrani kov/roztok, ked rozdiel
potencidlov na tomto rozhrani prekro€i urcita kritickG hodnotu. VyuZiva sa to aj pri vySetreniach
krvi (trombdza).
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potencialna energia

Obr. 1.42
Zavislost interakénej energie medzi dvoma koloidnymi Casticami od ich vzéjomnej vzdialenosti za podmienok,
ked st koloidy stabilné (nekoaguluju).

potencialna energia
o

Obr. 1.43
Zavislost interakénej energie medzi dvoma koloidnymi Casticami od ich vzajomnej vzdialenosti za podmienok,
ktoré vedu ku koagulécii koloidu.

vidaka kontakine] adsarpaii
sazmenila {(scvrkda) oblast
difizne rozptyeného natboja

potencialna energia
o

Obr. 1.44
Vplyv kontaktnej adsorpcie idnov na stabilitu koloidu.
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2 PROCESY V HETEROGENNYCH ELEKTROCHEMICKYCH
SUSTAVACH

2.1 ZAKLADNE POJMY A DEFINICIE

Elektrodové deje su heterogénnymi procesmi a ich kinetika sa riadi zakonitostami prenosu
hmoty a naboja. Tieto procesy su povahy bud chemickej, alebo fyzikélnej. V&cSina elektrodovych
procesov, s vynimkou niektorych redox reakcii ionov, prebieha vo viac ako jednom elementarnom
kroku.

V subore reakénych krokov, z ktorych sa sklada celkovy elektrochemicky proces, je velmi
vyznamna bezprostredna vymena naboja na elektricky nabitom fazovom rozhrani. Hovorime o
elektrédovej reakcii alebo o reakcii prenosu naboja. Na tomto prenose sa zU€astiuju bud' vol'né
elektrony z elektrody, alebo iony zo strany elektrolytu. Casto je tento krok sprevéadzany
chemickymi reakciami. Spriahnuté chemické reakcie sa musia vziat do Gvahy, najmé ak su
pomalé. Tieto chemické reakcie m6zZu prebiehat” jednak na povrchu elektrody (heterogénne alebo
povrchové), jednak v objeme reakCnej sustavy (homogénne alebo objemové). Podl'a zaradenia do
celkového procesu mozu byt predradené, vradené (paralelné) alebo nésledné vzhladom na
elektrodovd reakciu. Nemozno vynechat’ ani procesy fyzikalnej povahy. Jednym z nich je napr.
transport elektroaktivnych Castic smerom z vnutra sustavy k elektrode alebo smerom opacnym,
ktory sa moze uskutochovat difGziou, migraciou alebo konvekciou. Pri elektrolytickom
vyluCovani kovov sa tieZ uplatiiuje krystalizatny dej, pri ktorom sa tzv. ad-iony (ad-atomy)
vClenuju do krystalovej mriezky kovu a dej spojeny s nukleéciou.

Z doteraz uvedeného vyplyva, Ze vacSina elektrochemickych dejov savisi s procesmi, ktoré
prebiehaju na fazovom rozhrani, pri€om rozhranie medzi elektronicky vodivou fazou (Casto je to
kovova elektroda) a elektrolytom predstavuje najviac Studované fazové rozhranie.

SGstava pozostdvajuca z dvoch elektrdd, ktoré si v priamom kontakte s elektrolytom, je
elektrochemicky €lanok (je schopny sprostredkovat’ vzajomné premeny chemickej a elektrickej
energie). Obe elektrody m6zu byt sicastou toho istého priestoru, t.j. maju spolo¢ny elektrolyt,
alebo su elektrolyty rozdielne, pricom vodivé spojenie zabezpecuje napriklad sol'ny mostik, ¢im sa
uzavrie elektricky obvod. Elektrochemické deje, ktoré prebiehaja v galvanickom c¢lanku
(produkcia elektrickej energie (jednosmerneho prudu), ktora vznika, ak ¢lanok meni Gibbsovu
energiu  samovolného chemickeho alebo fyzikalneho deja naelektricki pracu pri
elektrochemickych procesoch) a v elektrolyzéri (nesamovolna chemicka alebo fyzikalna premena
sa uskutoCriuje vynaloZenim elektrickej energie z vonkajSieho zdroja) su v podstate rovnake.
Urcitéd ststava m6zZe mat’ obojaku funkciu v zavislosti od rozdielu potencialov na elektrodach.

Ak ma elektrodovy proces na zvolenej elektrdde za nésledok prenos pozitivneho elektrického
naboja z elektrolytu do kovu elektrody alebo prenos negativneho naboja z elektrody do elektrolytu,
potom zodpovedajuci prud je definovany ako katodicky — iyeq a elektrédové reakcia je katodicka
alebo redukcia. V opacnom pripade, ked sa pri elektrédovej reakcii prenaSa zaporny naboj
z elektrolytu do elektrody alebo kladny naboj z elektrédy do elektrolytu, je prad anodicky — i a
elektrédova reakcia je anodickéa alebo oxidacia.

Katdda je ta elektroda, ktorou do sustavy vstupuje negativny naboj atento naboj opusta
ststavu cez anodu. V sulade so suc¢asnou konvenciou sa anodicky prud oznacuje ako kladny prad
a naopak, katodicky prad ako zaporny.
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Latky, ktoré sa zUCastriuju elektrodovej reakcie su elektroaktivne (Ox — oxidovand, R —
redukovand forma elektroaktivnej latky). Obycajne mézu byt rozpustné bud' v elektrolyte, alebo
v materiali elektrody, méZzu patrit’ bud r6znym, alebo identickym fazam, napriklad:

Ag () +e = Ag(s) alebo Fe*(I)+e = Fe*(l)

KedZe elektrodovy dej ma heterogénny charakter, jeho kinetika je ovplyviiovana nielen
Strukturou elektrickej dvojvrstvy, ale aj adsorpciou reaktantov, produktov, zakladného elektrolytu
a lubovolnej pridavnej latky z reakCnej sustavy. Rychlost’ elektrodoveho deja moze byt
limitovana prenosom hmoty, ak rychlost’ elektrodovej reakcie rastie a vyZaduje sa korekcia na
koncentraciu elektroaktivnych latok. Ak zloZky elektrolytu méZzu chemicky reagovat
a v bezpradovom stave su v chemickej rovnovahe, potom pocas elektrodoveho procesu ich vznik
alebo spotreba vedie ku chemickej reakcii vedlcej k obnove rovnovahy. Elektroaktivne latky
vacsinou vstupuju do elektrodovej reakcie, ak sa priblizia k elektréde na vzdialenost’ priblizne
rovnu vzdialenosti vonkajSej Helmholtzovej roviny (OHP). Niekedy sa musia najskor adsorbovat’.
Preto aj adsorpcia produktov vplyva na elektrodovu reakciu a ¢asto ju spomaluje. Elektroaktivne
latky mo6Zu vznikat aj povrchovymi reakciami adsorbovanych latok. Krystalizacné a nukleacné
procesy su taktiez doleZité predovSetkym v procesoch spojenych s tvorbou novej tuhej fazy, napr.
pri katodickom vylu€ovani kovov.

2.1.1 Kroky elektrédového procesu

UvaZzujme pripad elektrédového procesu, ktory opisuje rovnica
Ox+z0OOR (2-1)

Vzhladom na heterogénny charakter elektrédového deja, jeho reakény mechanizmus je zlozZitejsi,
ako udava tato jednoducha reakéna schéma. Tento proces pozostava z niekolkych stupriov, ktoré
mozu byt bud paralelné (simultanne), alebo nasledné (postupné). V pripade, ak sa na elektrdde
redukuje alebo oxiduje len jedna iénova forma elektroaktivnej latky, potom priebeh procesu
moZeme prehl'adne zndzornit ako postupnost’ jednotlivych elementarnych krokov nasledovne:

1. Transport latky z objemu Studovanej sustavy krovine maximalneho pribliZzenia
v elektrickej dvojvrstve. Tento transport moéZe nastat’ difGziou, migréciou alebo
konvekciou.

2. Adsorpcia (lokalizacia) iénov alebo molekul v oblasti elektrickej dvojvrstvy, ktorad je
v priamom kontakte s povrchom elektrody (kovu).

3. Dehydratacia (desolvatacia), ktord& moéZe nastat’ r6znym spésobom. VacSinou je vsak
kontaktna adsorpcia sprevadzana Ciasto¢nou alebo Uplnou dehydrataciou (desolvataciou).

4. Chemicka reakcia na povrchu elektrédy spojena s vytvorenim medziproduktov schopnych

redukcie alebo oxidécie.

Elektrodova reakcia — samotny prenos elektrického naboja cez fazové rozhranie.

Adsorpcia primarneho produktu elektrodovej reakcie na povrchu elektrody.

Desorpcia primarneho produktu.

Sekundarna premena primarneho produktu (moZna aj v adsorbovanom stave) v reakcii,

ktora nasleduje za elektrédovou reakciou.

9. Transport produktu z povrchu elektrody méZe byt nasledovny:

* rozpustné produkty — diflzia dovnuitra reak¢nej sustavy,
» plynné produkty — bublinky plynu,
» produkty m6zZu byt v¢lenené do krystalovej mriezky elektrody,

©~Nowu
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o produkty mézu difundovat’ dovnutra materidlu elektrédy (napr. pri Hg elektrode —
vznik amalgamu).
Samozrejme, je treba poznamenat, Ze niektoré kroky nemusia nevyhnutne nastat’ oddelene,
niektoré z nich m6Zu dokonca aj absentovat’.

Elektrochemicka kinetika je Castou chemickej kinetiky, ateda mé podobné ciele: urCit
reakénl cestu, t.j. stanovit' celkovy reakény mechanizmus, CiZze experimentélne zistit' vSetky
jednotlivé kroky, z ktorych sa sklada elektrodovy proces a identifikovat’ najpomalSi krok. Pritom
plati, Ze celkova rychlost’ procesu je urend tymto krokom, ktory nazyvame rychlost’ urcujuci
stupen (rds podla rate determining step). Tento reak¢ny krok ma najvyssiu aktivacnu energiu, ¢o

awwe

najpomaldim stupfiom méZe byt ktorykol'vek z vy3Sie spomenutych reakénych krokov.

Z&kladné vztahy elektrochemickej kinetiky su identické so vztahmi chemickej Kinetiky.
V porovnani s chemickymi reakciami, elektrodovy proces sa vyznaCuje zavislostou aktivainej
energie elektrodovej reakcie od potencialového rozdielu medzi elektrédou a elektrolytom.

Z doteraz uvedeného je zrejmé, Ze elektrochemickd kinetika v porovnani s klasickou
chemickou Kinetikou zahffia novy parameter, ato potenciél elektrédy E, od ktorého zavisi
rychlost’ elektrodovej reakcie v. ZvyCajne sa reakénd rychlost’ vyjadruje pomocou pradu i, resp.
prudovej hustoty j.

Pre analyzu vysledkov kinetickych merani je nutné Specifikovat’ povrch elektrody (pozri
dalej), na ktory sa vztahuju hodnoty pradovej hustoty. ObyCajne je povrch elektrody
charakterizovany makroskopicky hladkou plochou bez zretel'nych povrchovych defektov — rohov,
stupienkov, hrén, terds apod. SkutoCny povrch elektrody, tzv. fyzikalny, je vZdy viac-menej
nehomogénny *, a tak va&$i ako geometricky povrch. Pridova hustota sa vdak vztahuje na
geometricky povrch s plochou A. Podiel skuto¢ného a geometrického povrchu ur€uje hodnotu tzv.
faktora hrubosti.

Podl'a Faradayovho zdkona je rychlost’ elektrodového procesu v priamo Umerna prudovej
hustote j na Studovanej elektrode. KedZe premena 1 mélu je spojena s prechodom naboja zF
coulombov, kde F je Faradayova konstanta (96 484 Cmol™) a z je vtomto pripade pocet
vymenenych elektrénov 2 alebo nabojové &islo iénov, potom na premenu dn moélov reaktantu za
Cas dt sa spotrebuje prad

dn

i=zZF — 2-2
pm (2-2)

Ked?Ze rychlost” heterogénnych reakcii sa vztahuje na jednotku plochy plati

j=|—=zF£@=sz (2-3)
A A dt
kde %3—: predstavuje latkovy tok elektroaktivnych Castic. Ako vyplyva z rov. (2-3) jednotkou

rychlosti heterogénnych reakcii je mol s™ m™.

! Ortut’ je vel'mi pritazlivy elektrédovy material, ktory ma vysoko reprodukovatelny hladky povrch.
? (Poznadmka: Aby sme sa vyhli pripadnej nejednoznagnosti, v dalsom texte (kap. 2) pouZivame tento symbol, aby sa
nezamienal s latkovym mnoZstvom.)
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2.1.2 Dynamicky charakter rovnovahy

Ak je kovova elektroda v bezpradovom stave, potom fazové rozhranie elektroda/elektrolyt je
v rovnovaznom stave, nevznikaju lok&lne zmeny koncentrécie oxidaciou alebo redukciou, nie je
mozné pozorovat externy (vonkajsi) prdd, nedochadza ku zmendm jej potenciélu. V pripade
jednoduchého redox systému potenciél elektrody dosiahol svoju rovnovaznu hodnotu a takyto
potencial sa nazyva rovnovazny potencidl E, (vzhladom na potencial zvolenej referencnej
elektrody).

Poznamenavame, Ze pre ustdlenie rovnovazneho potenciélu elektrody je rovnovaha medzi
dvoma Ciastkovymi pradmi, anodickym a jeho naprotivnym katodickym pradom, ktoré az na
znamienko maju rovnaku velkost, teda rovnakd rychlost. Rovnovaznu rychlost’ procesu
charakterizuje pradova hustota, ktort nazyvame vymenna prudové hustota jo.

Termodynamick& podmienka pri rovnovéhe (j = 0) vyZaduje, aby elektrochemické potenciély
i, vdetkych zGZastnenych latok boli v oboch fézach rovnaké® (Gibbsov —zakon).

Z Guggenheimovej definicie elektrochemického potencidlu v jednotlivych fazach vyplyva, Ze
zmena elektrochemického potenciélu i —tej zlozky Ap, spojend s elektrédovou reakciou musi

byt rovna nule:
A =Ay; + ziFAg =0 (2-4)

kde p; je chemicky potencial i—tej zlozky a Ag¢ je Galvaniho rozdiel potencialov. Prispevok
elektrického potencidlu k chemickému potencialu sa vypocita vyuZitim poznatku, Ze elektricka
praca potrebnd na reverzibilny prenos naboja ze do oblasti svnatornym, t.j. Galvaniho
potencidlom ¢ sa rovné ze.¢, a tak praca na jeden mdl sa rovna zF. 4.

(Je potrebné poznamenat, Ze absolitna hodnota A¢ na rozhrani elektroda/roztok nie je
experimentalne meratelnou veli¢inou (pozri kap. 1.2). Galvaniho potencidlovy rozdiel, aZz na
konstantu, predstavuje elektrodovy potenciél podl'a vztahu A¢ = E + const. Ak budeme ignorovat’
tato konstantu, potom mozno povazovat zmeny A¢ za zmeny elektrédového potencialu.)

Po dosiahnuti rovnovahy je pradova hustota na elektrdde v obidvoch smeroch rovnaka, obe
parciélne prudové hustoty sa vo svojom ucinku vzajomne kompenzuju a plati

jox = |jred| = jo (2'5)

2.1.3 Polarizacia a nadpatie

Vo vseobecnosti plati, Ze ked prechadza elektrochemickym ¢lankom elektricky prud, Cize ak
na elektréde prebieha realny elektrodovy dej, potom potencial elektrédy sa posunie zo svojej
rovnovaznej (alebo bezprudovej) hodnoty, ktora by elektroda mala v tej istej sistave pri nulovom
prade. Tento jav sa vola elektrédova polarizacia. Hodnota potencialu polarizovanej elektrody,
ktory oznaCime E;) (vzhl'adom na potencial referencnej elektrody), zavisi od prudovej hustoty.

V abstrakcii sa zavadza aj pojem tzv. idealne nepolarizovanej elektrody, ktorej potencial je
konstantny a nezavisi od pretekajuceho prudu (pozri kap. 1.2.2).

® Jednu fazu tvori napriklad roztok elektrolytu a druht material elektrédy.
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Pre prakticke GCely su dolezité zavislosti medzi pradovou hustotou a potencidlom alebo
nadpétim v takych podmienkach, ktoré sa tykaju len jednej elektrdédy, a to pracovnej (alebo
indikacnej) elektrody. Druha elektréda je pomocna. Jej potencial je nezavisly od pradovej hustoty
anazyva sa referencnou elektrodou. Z experimentalneho hl'adiska moZzno dosiahnut’ eSte lepSie
vysledky trojelektrédovym systémom .

Stupen polarizacie obvykle vyjadrujeme cez nadpatie n. Nadpatie, kvantitativna miera
polarizacie, je definované ako rozdiel medzi skutocne nameranym elektrodovym potencialom E;

pri prechode pradu a E, v bezpradovom stave pri rovnakej teplote apri rovnakom zloZeni
objemovej fazy reakCnej slstavy (oba sO vztahované natd istu referencnd elektrodu
s konstantnym potenciélom), teda:

n= E(J) -E (2'6)

r

Ak polarizovanou elektrédou je katdda, potom ide o katodické nadpatie an je z&porné
a opacne, v pripade anodickej polarizacie je n kladné.

Graficke zavislosti E;) =f(j) alebo n=f(j) su zname ako polarizacné krivky. Inverzna
zavislost j = f(E;)) alebo j=1f(n) savola pradovo - potencialova alebo prudovo — napatova

krivka. Tieto zavislosti podavaju komplexny obraz pre posudenie Kinetiky skumaného
elektrochemického procesu.

Prechodom prudu sa pomery na pracovnej elektrode znane menia, ako sme to uviedli. Medzi
deje, ktoré vyvolavaju zmeny na elektrdde a v jej okoli, sa radia transport elektroaktivnych latok
z objemu sustavy k elektrode; prenos nédboja, ktory méze byt spojeny schemickou reakciou;
nemozno zanedbat’ ani transport produktov od elektrédy alebo inkorpordciu do krystalovej
mriezKy; resp. adsorpciu a pod. Rychlost' celkového procesu, atym aj velkost' elektrodovej
polarizéacie urCuje ten krok, ktory prebieha s najmenSou rychlostou a k realizacii ktorého je
potrebnd najvysSia aktivatna energia. Polarizécia je teda spdsobend zabrzdenim elektrédového
procesu kone€nou rychlostou lubovolného z Ciastkovych reakénych krokov spomenutej
stslednosti. Na prekonanie tohto zabrzdenia treba zvysit' potencidl pracovnej elektrody,
v dosledku ¢oho je jeho aktualna hodnota vysSia, ako je hodnota E, .

Ak zapriCifiuje polarizaciu zabrzdeny prenos ndboja cez fazové rozhranie, vyznaCujuci sa
vysokou aktivacnou energiou (pri dostatocne zvy3enej hodnote elektrodového potencidlu sa
prekona aktivacna energia), vysledkom je aktivacné (alebo prenosové) nadpatie. Difuzne
nadpatie vznikd v dosledku pomalého transportu latky, participujlcej v elektrédovej reakcii,
k fazovému rozhraniu elektroda/elektrolyt alebo opacne, ¢o spdsobuje bud pokles koncentracie
reaktantov, alebo nahromadovanie produktov v tesnej blizkosti povrchu elektrody. Reakéné
nadpétie sa pozoruje, ak pomala chemicka reakcia je predradend alebo nasleduje za elektrédovou
reakciou. Vysledny efekt je podobny ako pri difGznom nadpati, t.j. zniZenie koncentracie
reaktantov alebo zvySenie koncentracie produktov v blizkom okoli elektrody. Ak vclenenie
produktu elektrodovej reakcie do krystalovej mriezky elektrody pri katodickom vylu€ovani kovov
(alebo pomalé uvolTfiovanie kovovych iénov z mriezky pri anodickom rozpustani kovov) je
blokované, ide o krystalizacné nadpatie. Nukleacné nadpétie je sp6sobené pomalou tvorbou
novej fazy pri vytvarani krystalizacnych zérodkov (kvapky, krystaliky, bublinky). Pozoruje sa na
inertnych elektrédach — uslachtilé kovy, pasivovana ocel, uhlik. Aby mohla byt nejakéa reakcia
iniciovana, vlozeny rozdiel potencialov musi prevySovat' elektromotorické napétie

* Blizsie pozri napr. K. Markusové: Elektrochemické metddy, vysokoskolské ucebné texty PF UPJS, Kosice 2003, str.
121
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elektrochemického Clanku miniméalne o nadpétie. Vysledné nadpatie n, udavajiuce o kolko sa
skutoCne namerany potencial elektrody lisi od jeho rovnovéaznej hodnoty, je stftom vsetkych
druhov nadpétia.

Okrem tejto polarizicie sa v technickej praxi pouziva pojem odporové nadpétie, resp.
odporova polarizacia. Ma pévod v ohmickom odpore, ktory spdsobuje vrstva mélo vodivého
elektrolytu medzi povrchom elektrody a dstim meracej sondy, napriklad Lugginovej kapilary, pri
merani elektrodového potencialu. M6Ze ju spdsobit’ aj tuha a nevodiva vrstva nejakej latky, ktora
sa v priebehu elektrodového procesu vylu€uje na povrchu elektrody.

Ak sa na tej istej elektrode sucasne uskutocnuju dve alebo aj viac elektrodovych reakcii réznej
povahy, mozZno pozorovat tzv. zmieSanu polarizaciu. Ak je navonok vysledny prud elektrody
nulovy a prebiehaju aspon dve protichodné elektrédové reakcie, je jedna reakcia anodickd a druha
katodickd. Na takejto elektrode sa ustali tzv. zmieSany elektrodovy potencial, ktory sa od
rovnovaznych potencidlov patriacim jednotlivym elektrodovym reakciam 1iSi. Prikladom
zmieSaného potenciélu je potencial, ktory mé napr. Zelezo v zriedenej H,SO, (Zelezo sa oxiduje
a sucasne sa redukuje hydroxoniovy ion na vodik).

2.2 ZAKLADNE PRINCIPY TEORIE ELEKTRODOVEJ REAKCIE

V kinetike elektrodového procesu je zo vSetkych moznych krokov velmi dblezita
predovietkym reakcia prenosu naboja, pretoze jej rychlost ovplyviuje bezprostredne
elektrodovy potencidl. Ostatné reakéné kroky po6sobia na jeho hodnotu len nepriamo,
prostrednictvom elektrédovej reakcie.

Celkovy elektrodovy proces méze v najjednoduchSom pripade opisovat rovnica (2-1),
inokedy vSak vystihuje len elementarny krok, ktory tvori sucast komplexného reakéného
mechanizmu. V tomto pripade obe formy Ox a R elektroaktivnej latky vystupuju ako
medziprodukty. Aj ked' proces celkovo zahffia prenos z elektrénov, predpokladdme, Ze v rychlost’
urujacom kroku sa na fazovom rozhrani prenasa jedine jeden elektron.

V pripade, ak rovnica (2-1) sa zhoduje s reakénym mechanizmom elektrodového deja redox
systtmu Ox/R aobe formy elektroaktivnej latky st pritomné v sustave, potom elektron, ktory
vystUpil z redox elektrody, sa viaze na oxidovanu formu Ox, ktora sa meni na redukovanu formu R
elektroaktivnej latky a sicasne prebieha spatna reakcia, t.j. prenos elektronu z redukovanej formy
R, ktord sa pritom meni na svoju oxidovanu formu Ox. Za predpokladu, Ze ani transport latky
nevnasa do rieSenia kinetiky procesu Ziadne komplikécie, t.j. koncentrécia elektroaktivnej latky je
pri elektréde (na OHP) a vo vnutri sUstavy rovnaka a neuvazZuje sa ani vplyv chemickych reakcii
alebo Specifickej adsorpcie, potom rychlost’ elektrédového procesu, podobne ako pri chemickych
reakciach, zavisi od rychlostnej konsStanty charakterizujicej proporcionalitu medzi rychlost'ou
prenosu elektréonu a koncentraciou reagujucich zloziek. Rychlost’ Ciastkovej anodickej a katodickej
elektrodovej reakcie mézeme vyjadrit’:

Vox = kox Cred Vred = kred Cox (2'7)
kde Kkox, Kreq SU rychlostné konstanty anodickej, resp. katodickej elektrodovej reakcie zavisiace od
potencialu elektrédy a Creq @ Cox SU koncentracie reaktantov.

Ak predpokladame, Ze limitujucim faktorom pre pozorovany prad je iba rychlost prenosu
elektronu cez fazové rozhranie elektréda/roztok, potom vysledné pradovéa hustota (miera rychlosti)
sa bude rovnat rozdielu parcialnych pradovych hustot
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J = zF (Vox — Vred) (2-8)

Podobne ako v chemickej kinetike aj pre rychlostné konstanty elektrodovej reakcie mozno
pouzit Arrheniov vztah:

~ AH ~ AH
k =P_ex o k., =P expH—rd 2-9
0X 0X p % RT E red red p % RT E ( )

V tychto vztahoch si Po a Prg predexponencidlne faktory, odvodené zo zrazkovej tedrie,
ktoré nezavisia na elektrodovom potenciali. AI—~|OX a AI—~|red st aktivaCné energie (entalpie)
oxidacnej (anodickej) alebo redukénej (katodickej) elektrodovej reakcie. VInovka indikuje, Ze
tieto veli€iny s zavislé od Galvaniho rozdielu potencialov medzi elektrédou a elektrolytom, t.j. od
A¢. KedZe tato veliina aZz na konStantu je identicka s elektrodovym potencidlom, aktivatna
energia (entalpia) zavisi od elektrodového potencidlu E. R a T maju obvykly fyzikalny vyznam.

AktivaCna energia (entalpia) elektrodovej reakcie sa tak sklada z dvoch Casti. Jedna Cast,
chemicka zloZka, predstavuje chemicku aktivagni energiu — AH%, a AH%q — ktora nezavisi ani
od elektrického néboja a ani od elektrického pola elektrickej dvojvrstvy. Su to energetické bariéry,
ktoré musi prekonat’ jeden mol elektronu pri prechode cez fazové rozhranie, ak nie je na
elektrickej dvojvrstve Ziadne Galvaniho napétie (obr. 2.1, plna krivka).

Energia
(cntalpia)

Reakénd koordinita
Obr. 2.1
Zavislost’ aktivacnej energie (entalpie) elektrochemickej sustavy od reakénej koordinaty, plna krivka sa vztahuje na
stav ak A¢ =0, preruSovana krivka ak Ag¢ > 0.

Ako vSak dokazuju pocetné experimenty, rychlost’ elektrodovej reakcie v pritomnosti
elektrického pola je priblizne exponencialnou funkciou elektrédového potencidlu. Rychlost
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katodického procesu rastie smerom k negativnejSim hodnotam potenciélu, kym rychlost’ anodickej
reakcie klesa a naopak, ¢im pozitivnejSia je hodnota elektrddového potencialu, tym rychlejSie
prebieha oxidatnd a pomalSie reduk¢né reakcia.

Tazkosti spojené s uréenim rozsahu v akom A¢ meni aktivatni energiu (entalpiu), moézeme
prekonat’ zavedenim tzv. koeficientu prenosu naboja o. Existencia elektrického pola v
dvojvrstve ma za nasledok zmenu aktivacnej energie (entalpie) z pévodnych hodnét AHC,, resp.
AH eq na AHG,, resp. AHieq, pre uréenie ktorych st déleZité hodnoty elektrickej energie, ktora sa
uvolni alebo spotrebuje pri prechode elektrénov elektrickou dvojvrstvou. Tieto hodnoty energie
(elektricka zloZzka) mozno vyjadrit’ suc¢inmi {a.F.Ag}, resp. {(1- a).F.Ag}, kde a vyjadruje podiel
z celkovej elektrickej energie F.A¢. Ciselné hodnoty tohto koeficienta st vySsie ako nula, ale
nizSie ako jedna.

Ak je Galvaniho rozdiel potencidlov Ag medzi elektrodou a elektrolytom pozitivny (obr. 2.1,
preruSovand krivka), potom aktivacné energie (entalpie) mozno vyjadrit’ tymito vztahmi:

Pre katodicku elektrédova reakciu (potrebné je vykonat' viac prace a AHrq Sa zvysuje)

AH,, =AH?, + azF Ag (2-10)

red

a pre anodicku elektrédovu reakciu
AH, =AH? —(1-0) zZF Ag (2-11)

Schematicky znazornenie energetickych pomerov pozostava zo znazornenia priebehu energie
(entalpie) pozdiz tzv. reakénej koordinaty (obr. 2.1), vyjadrujicej polohu reagujicich zloZiek
v procese reakcie. Vychodiskovy stav od kone¢ného oddel'uje energeticka bariéra, ktora sa musi
prekonat’. VVyska tejto bariéry je ur€ena prieseCnikom kriviek vyjadrujucich zavislost’ potencialnej
energie bud pre oxidaciu, alebo pre redukciu. Ak sa zmeni rozdiel elektrického potencialu
elektrody voci sustave o hodnotu Ag¢ ata je vacSia ako nula, Cize Ag > 0, potom sa vySka
energetickej bariéry, t.j. aktivaCna energia (entalpia) pre katodicky proces zvysi o o zF A¢ a pre
anodicky sa znizio (1-q) zF Ag.

Parcidlnu anodicki a katodick( pradova hustotu v pripade, ak je rozdiel vnutornych
potencialov medzi elektrédou a elektrolytom prave Ag, mozno teda vyjadrit’:

Jo« =2F C oy P, €XP E A:T“ E (2-12)
- Jeq =2ZF €, Py €XP E~ A:Tred E (2-13)

Po dosadeni pre AHox a AHreq z rov. (2-10) a (2-11) a vzhl'adom na slvis medzi A¢a E dalej
pre Ciastkove prudové hustoty plati:

. 0 AH? -(1-a)zF EC
Jox =zF Cred Pox exp 0 = ( ) L (2'14)
0 RT C
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. O AH), +azF EC
- Jred =zF Cox red EXP 1 red L (2'15)
O RT C

Z uvedenych rovnic vyplyva, Ze anodickd a katodickd pradovéa hustota sa navzajom liSia.
Vysledna pradové hustota vzhl'adom na rovnicu (2-8) sa da napisat’ v tvare

J = Jox * Jred = ZF (on Cred ~ Izred Cox) (2-16)

Ak je sUstava v elektrochemickej rovnovahe pri rovnovadznom potenciali E;, potom Cox = Creq,
a tak K= Kea =k’ Veligina k° je standardnou heterogénnou rychlostnou konstantou
elektrodovej reakcie. (SpravnejSie by sa mala nazvat’ formalnou, pretoZe sa uvaZzuju koncentracie

zloziek namiesto ich aktivit a rovnovazny potencial namiesto $tandardného potencialu E°.) Ak je

jej hodnota uréen4 v $tandardnych podmienkach, t.j. pri $tandardnom potenciali E° za urgitej
teploty, definovaného zloZenia elektrolytu a materialu elektrddy, je zakladnym meradlom priebehu
elektrédovych reakcii.

Exponencialna potencidlovad zavislost' heterogénnych rychlostnych konStant oxidacie
a redukcie je dand vplyvom potencialového spadu na fazovom rozhrani na energetickd bariéru
reakcie prenosu naboja. Pre heterogénnu rychlostnt konstantu k® vyplyva z kombinécif rov. (2-9),
(2-10) a (2-11)

0 AHS —(1- 0 0 AHC, + C
© =P exp AH® -(1-0)zF E, EEP——r AH®, +0 zF E, = 217)
N RT 0 D RT C

Z vysSie uvedenych vztahov mdzeme najst’ nasledujucu zavislost' parcidlnych rychlostnych
konstant od elektrédového potencialu:

~ 1-a)zF C
Kox = kO ex p[( R'I? (E Er)E
azF
Kreg = k° exp E—(E E, )E (2-18)

Vyuzitim tychto dvoch poslednych rovnic, ktoré maju zasadny vyznam v elektrochémii,
moZeme zakladnu rovnicu elektrochemickej kinetiky zapisat’ ako

_ ol fl-a)zF o0 OazF . O O ]
J ZFk %Xp ET(E Er)gred eXpH RT (E Er) OXE (2-19)

Vo vseobecnosti je elektrodova reakcia okrem veliCiny E;, charakterizovand aj dvoma
kinetickymi parametrami: koeficientom prenosu naboja o aformalnou heterogénnou
rychlostnou konstantou k°. Zakladna Kinetickd rovnica polarizaénej krivky umoZfuje
z experimentéalne nameranej j - E zévislosti ur&it zakladné parametre elektrodovej reakcie, t.j. k°
a a.

Vymennu pradovu hustotu jo mozno vyjadrit ako funkciu koncentracie oxidovanej
a redukovanej formy elektroaktivnej latky. Pri rovnovahe v bezpradovom stave sa musi rozdiel
potencialov E — E; podl'a Nernstovej - Petersovej rovnice rovnat’



63

C
E—ErzE-E":ﬂlni (2-20)
ZF c

red

¢o po dosadeni do rovnice (2-19) vedie k vztahu vyjadrujicom tak vzajomnud savislost’ medzi
vymennou prudovou hustotou, koncentraciami reakénych zloZiek a koeficientom prenosu
naboja:

jo =zF K% ¢, ct* (2-21)

ako aj skutonost, Ze veliginy jo a k® sii rovnocennym vyjadrenim rychlosti elektrédovej reakcie.
Zo zavislosti jo od cox alebo creq Sa m6Ze urcit’ koeficient prenosu ndboja o.

Velmi Casto sa pradova hustota vyjadruje ako funkcia vymennej pradovej hustoty
a aktivacného nadpétia.

Pri odvodeni vychddzame zo zé&kladného vztahu pre nadpatie (rov. (2-6)). Najprv z vyssie
uvedenej rovnice (2-21) vyjadrime k° a potom pouZitim nasledujiiceho vztahu (2-22)

E-E =E;-E = ——In—% +n (2-22)

vyjadrime E - E;.

Ak dosadime tieto vztahy do rovnice (2-19), dostaneme pre zavislost' pradovej hustoty od
aktivacného nadpétia

L 0 fl-a)zFnO o zF [0
= + = X - ex 2-23
J=Jox T Jred = Jo EB Y EiRT E p FRT % ( )

Uvedena rovnica sa nazyva Butlerova - Volmerova.
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Obr. 2.2

Vplyv vymennej pradovej hustoty j, ha hodnotu aktivaéného nadpatia pre elektrédovu reakciu Ox + z2 0 0 R.

(Priebeh zavislosti j - n je formalne podobny priebehu funkcie sinh (x) — pozri kap. DODATKY'.)
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Velkost” vymennej prudovej hustoty alebo velkost” rychlostnej konstanty prenosu naboja
urCuje do akej miery je elektrédova reakcia schopna prebiehat’ v oboch smeroch, CiZe stupen jej
reverzibility.

Z rovnice (2-23) aobr. 2.2 je zrejmé, Ze Cim vélSia je hodnota jo, tym menSie nadpétie sa
pozoruje pri danej pradovej hustote. V limite, ak jo — o, hodnota n — 0. Délezitou vlastnostou
vel'mi rychlej elektrodovej reakcie je schopnost™ udrzat’ pri povrchu elektrody rovnovahu medzi
oxidovanou a redukovanou formou redox systému, ktora je popisana Nernstovou - Petersovou
rovnicou (2-20), aj pri prechode prudu. Elektrodove reakcie, pre ktoré je tento predpoklad spineny,
oznaCujeme ako reverzibilné.

Naopak, ¢im menSia je hodnota jo, tym VA&CSi musi byt vyraz v zatvorke na pravej strane
rovnice (2-23), aby sme dostali meratel'ni hodnotu pradu. Rozdiel dvoch exponencialnych funkcii
méZe mat’ velk( hodnotu iba pri velkych hodnotach nadpétia. V tychto podmienkach moze
prebiehat” prakticky iba jedna z dvojice elektrddovych reakcii. Nasledkom nizkej hodnoty jo sa
preto krivky katodického pridu vzdialuji pozdiZ osi nadpétia od kriviek anodického prudu.
V takom pripade koncentracie oxidovanej a redukovanej formy redox systému pri povrchu
elektrody budd uz odlisné od ich rovnovéaZznych hodn6t a na takéto systémy nie je mozné aplikovat’
Nernstovu - Petersovu rovnicu (ireverzibilné elektrodové reakcie). V extrémnom pripade
mozeme pozorovat' iba jedinu pradova krivku, zatial' o druhd je vdaka velkému nadpétiu
posunutd mimo oblast" dostupnych potencialov elektrédy. Hovorime, Ze reakcia je Uplne
ireverzibilnd, nevratna.

Z obr. 2.3 vyplyva, Ze polarizacné krivky majd aZz do hodnoty nadpétia n =+ 10 mV prakticky
zhodny priebeh, ktory nezavisi od hodnoty a. V dalSom priebehu sa uz individualne hodnoty o
uplatiiuja a polarizacné krivky sa rozliSuju. Ak je a=0,5, je anodicka a katodickd Cast’ krivky
symetricka vzhl'adom na stradnicové osi.
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Obr. 2.3

Vplyv hodnoty koeficientu prenosu naboja o na symetriu polarizanej krivky pre elektrddovi reakciu
Ox+zUO R.
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2.2.1 Polarizacné krivka pri malom aktivatnom nadpéati

Ak je nadpétie malé (15 — 20 mV), ked' je |n| << RT/zF, potom elektrodovy potencial je len
nepatrne posunuty vzhladom na rovnovdznu hodnotu (obr. 2.4). Za tychto podmienok Ziadna
z Ciastkovych prudovych hustét nie je zanedbatelna. Butlerovu a Volmerovu rovnicu (2-23)
modZeme rozvinat do radu (za pouzitia vztahu e* 001+ x pre x—0) apo zanedbani vsetkych
Clenov okrem prvych dvoch pre anodickl a katodicku pradovud hustotu plati:

= o) o d- Prn

. ~JzF
j=—jc=ia= ‘;{T

Teda nadpatie je priamo Umerné prudovej hustote. Hodnota vymennej pradovej hustoty urcuje
odchylku od rovnovéazneho potenciélu, ak elektrodou teie prad. Cim vacsia je odchylka, tym je
elektrédova reakcia pomalSia. V blizkosti rovnovazneho potencialu je rychlost” prenosu naboja
takmer proporcionalna nadpatiu.

N (2-24)

i ;
Ao J
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Obr. 2.4
Zavislost' Ciastkovych pradovych hustot jg, jred (Prerusované krivky) a vyslednej priadovej hustoty j (plna krivka) od
aktivacného nadpétia ststavy Ox + ze 0 0 R.

2.2.2 Polariza¢na krivka pri vysokom aktivatnom nadpati

Ak je nadpatie vysoké (100 mV a vysSie), ked' |n| >> RT/zF, potom bud prvy, alebo druhy
exponencialny €len na pravej strane rovnice (2-23) mozno zanedbat’. Pre anodicky proces, t.j.
v pripade anodickej polarizacie, ked n je pozitivne, j.q je zanedbatelné. Pradova hustota ja je
potom rovna anodickej pradovej hustote
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. i 1-a)zFnO_ . 1-a)zFnQO
JA = Jox =zF ko Cred EXp S#E: JO EXp é(%% (2'25)

Na druhej strane, pri katodickej polarizacii, ked n je negativne, anodick( pradovd hustotu
mozno zanedbat’ a vysledna pradova hustota je

. . O azFnO_ . 0 azFnO
=—j =zFk%c_exp = j.exp 2-26
JC Jred oX pa RT E JO p E RT E ( )

To znamend, Ze daleko od rovnovadZzneho potencialu je pradova hustota exponencidlnou
funkciou aktivatného nadpatia. Ak je tato podmienka splnend, potom elektrodova reakcia sa stva
ireverzibilnou (obr. 2.4) a polarizacna krivka vyhovuje Tafelovej rovnici, ktorej historicky tvar je
nasledovny:

n=a+b log| j| (2-27)

kde aab su individualne konStanty charakteristické pre dany anodicky a katodicky elektrodovy
dej.

log ljl

-3,5

| | ] | | ] [ ] T
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nmy

Obr. 2.5
Tafelov diagram na stanovenie hodnoty vymennej prudovej hustoty j, a koeficientu prenosu naboja a z polarizanych
kriviek pre Ox + z2 0 0 R.

Rovnice (2-25) a (2-26) mozno pisat’ aj v tvare:

. . 1-a)zF

Inj,=nj, + (R% (2-28)
. . azF

Inj.=Inj, - RTn (2-29)

Pre anodicky dej pre konstanty plati:
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_ _2303RT . _ 2,303RT

=— T nj, =220 o = SOR L 2-30
(1-a)zF Jo 1-a) ZF 9o (1-a)zF (2-30)
a pre dej katodicky:
RT . 2,303RT . 2,303RT
=", =200 g p=-22PR 2-31
azF b a9 a zF (2:31)

Hodnotu vymennej prudovej hustoty jo a koeficientu prenosu naboja a méZeme urCit
z experimentalnych udajov grafickou metddou, tzv. logaritmickou analyzou (obr. 2.5). Vynéasa sa
zavislost’ logaritmov parcidlnych pradovych hustdt od aktivatného nadpdtia. Linearne Casti
zavislosti vyjadrené rovnicami (2-28) a (2-29) sa po prediZeni pretinaju v spoloénom bode; jeho
hodnota urCuje vymennu pradovu hustotu jo. Zo sklonov (smernic) linearnych Casti (ak sa pozna
hodnota z) sa mdze urcit’ hodnota koeficientu prenosu néboja a.

hl jg

RV

Obr. 2.6
Stanovenie hodnoty vymennej prudovej hustoty j, a koeficientu prenosu naboja a z polarizacnych kriviek pre
Ox + ze 0O R podla Allena a Hicklinga.

Tafelove rovnice su vSak vhodné iba pre vysSie hodnoty nadpétia, preto Allen a Hickling
zaviedli in0 grafickl metddu, vhodnd pre Fubovol'né nadpétia. Rovnica (2-23) sa po vynésobeni

podielom 1 a naslednych Gpravéch prepiSe do tvaru inverznej funkcie:
O-azFnO

“PH Rt B
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.. 0 fi-a)zFn0 _ GoazFnd 1
= - - 2-32
J JoEﬁXp exp W% / D—GZFF]D ( )
“PORT E
j _ xFnO 0O
- J 0 1 2_
D—azFr]D JO[B DEEH E (2-33)

P Rt H

; -
exp (ZFN0 pH RT E (2-34)
BrRT E

Konecny tvar po Upravéch je

j .. oazF
n———— =Inj,—-—— 2-35
¥Fn0_, S (2-35)

“PHrH "
i
exp (ZFn D_l
RT H
prenosu naboja a mozno vypocitat' zo smernice priamky a priesecnik s osou n = 0 udava hodnotu
vymennej pradovej hustoty jo.

Zavislost In od nadpétia je linedrna (obr. 2.6). TakZe hodnotu koeficientu

Doteraz sme sa zaoberali elektrédovou reakciou typu redox, kde Ox a R forma elektroaktivnej
latky ostava v tej istej faze, napriklad v roztoku. V pripade takych reakcii, kde dochadza k prenosu

av e

hmoty cez fazové rozhranie, napriklad elektrolyticke vyluCovanie kovu, je situdcia zlozZitejSia.

V takom pripade musime zobrat’ do Gvahy aj dalsi stupeni, ktory tvori stav MZ?™ (ad-i6nu, ad-
atomu), ktory znaci ion (atom) adsorbovany na povrchu kovu, ale eSte nie je stabilne zabudovany
do mriezky.

Proces elektrolytického vyluCovania napr. hydratovaného (solvatovaného) kovového ionu na
kationovu elektrédu 1. druhu mozno popisat’ celkovou stechiometrickou rovnicou v tvare
M(H,0)>" + ze 00 Mpyieska + NH20 (2-36)

ktory sa vSak uskutoCiuje vo viac ako jednom elementarnom kroku. Charakteristickym rysom
tychto postupnych jednotlivych krokov je to, Ze vychadzaju zo zaCiatocného stavu Castice kovu
v roztoku akoncia konecnym stavom tej istej Castice zaClenenej v kryStalovej mriezke kovu
elektrody.

Jednym z tychto dejov je reakcia prenosu naboja, v tomto pripade idénu, ktord mozno opisat’
rovnicou:

M(H,0):" OO M?*(ad-i6n, ad-atom) + nH,0 (2-37)

Pri odvodeni Kkinetickej rovnice predpokladdme, Ze rychlost’ transportnych procesov
elektroaktivnych latok k elektrdde (alebo opacnym smerom), ako aj prechod ad-ionov (ad-atomov)
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do kovovej mriezky (a naopak) st znacne velké. Potom podobne ako pri reakcii redox je rychlost’
v smere redukcie Umerna koncentracii kationov v roztoku c, .. atiez exponencialnemu clenu ako

v rovnici (2-15), kde kg je rychlostnd konstanta redukcie a pre katodickd prudovu hustotu plati

O AH), +azF EO_ D—azFED

0= ZF K, C,, EXP
5 Rl g o 5 RT
o zFEQO

- jred =z kred CMZ EXp HTE (2_38)

Rychlost’ v smere oxidacie je priamo uUmerna koncentracii ad-iénov (ad-atdbmov) c,,
a koncentracii H,O (alebo rozpustadla), ktord mozno zahrnat do rychlostnej konstanty Kox . Za
predpokladu, Ze prechod ad-i6nov (ad-atdbmov) z krystalovej mriezky (alebo smerom opacnym) je
velmi rychly, mozno ich koncentraciu pri elektrode povaZovat za rovnovaznu. Analogicky
K rovnici (2-14) anodickd pradovu hustotu vyjadruje rovnica:

“Jred T zF Cox red EXP [T

. O AH? -(1 azFED 1-a)zF EO
Jx =ZF C.y P, expg— (RT ) D_ ZF k,, C,oy EXP %R)fa

Jox = ZF K, Cq XD [(1—a)zFED

ox ~ad ETE (2_39)

Pri rovnovahe, ked j=0 aplati vztah (2-5), tj. j, :|jred|: Jo,» Je potencial rovny
rovnovaznemu potencialu, z rovnic (2-38) a (2-39) dostaneme vztah

p[(l a)zFE[ O-a zFE, C

E = zF kred CMZ exp Eig (2-40)

Velicina jo z hl'adiska anodickej reakcie prebiehajlcej za rovnovazneho potencidlu udava
pocet tych atdbmov kovu, ktoré sa zo stavu ad-ionov (Ci ad-atbmov) (po preruseni vézieb v kovovej
mriezke) existujucich na prislusnej ploche elektrédy v danom c¢asovom intervale uvolnia
a vstupuju cez elektrickd dvojvrstvu vo forme i6nov do roztoku, kde sa stabilizuju reakciami
v roztoku tvorbou napr. solvatatného obalu. Zaroven elektrodou prechadza prudova hustota jo aj
v katodickom smere, v danom ¢asovom intervale sa preto na povrchu elektrédy vylaci rovnaky
poCet atbmov kovu (cez medzistupen ad-iénov Ci ad-atomov) katodickou reakciou iénov
pritomnych v roztoku po rozpade ich solvatatného obalu.

Jo =zZF k,, C_4 ex

ox “ad

Za pouzitia definicie nadpatia (rov. (2-6)) uprava vedie priamo k Butlerovej - Volmerovej
rovnici:

fi-a)zFn0  BazFnd

J—Jo[e pgig P e [ (2-23)

Z tohto vysledku vyplyva, Ze jej analyzou dostaneme vztahy, ktoré sa podobaju rovniciam,
odvodenym pre reakciu redox, ak rds je elektrodova reakcia. Navzajom sa liSia len veli¢inou z,

ktora je nabojovym &islom vyluéovaného kationu M%™.
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2.3 VPLYV TRANSPORTNYCH PROCESOV NA KINETIKU ELEKTRODOVEHO
PROCESU

2.3.1 Typy transportnych dejov

Kazda elektrodova reakcia je sprevadzana transportnymi procesmi, pri ktorych su reagujuce
Castice prenasané z vnutra roztoku elektrolytu k pracovnej elektrdde, resp. produkty st odnasané
od elektrody smerom do objemu roztoku, pripadne difunduju do materialu elektrody. Ak je ststava
pred elektrolyzou v rovnovahe, potom zmeny koncentracie okolo elektrody vyvolavaju prenos
hmoty (i6nov) v celej sustave.

Pri Stadiu kinetiky elektrochemickych reakcii sa spociatku neuvazovali koncentracné zmeny
bezprostredne pri elektrode. Predpokladalo sa, Ze koncentracie reagujucich zloZiek na vonkajsej
Helmholtzovej rovine, kde elektrodova reakcia mala prebiehat’, st rovnaké ako vo vnutri roztoku.
Inymi slovami, predpokladalo sa, Ze transport elektroaktivnej latky z vnuatra roztoku k elektrode
je omnoho rychlejsi ako prenos naboja. Ukazalo sa, Ze tento predpoklad je iba zriedka splneny.

Latkovy tok elektroaktivnych castic k povrchu elektrody sa deje difiiziou, migraciou
a konvekciou. Podnet k difuzii dava rozdiel koncentracii (presnejSie aktivit) reagujdcich Castic
medzi miestami vnutri roztoku (c?) a v blizkom okoli elektrody (¢ ;). Hybnou silou migracie je

intenzita elektrickeho pola medzi elektrédami, v dosledku Coho su i6nové zlUCeniny alebo
dipélové molekuly schopné usmerneného pohybu. Konvekcia je hydrodynamicky transport Castic,
ktory sprostredkovava pradenie. Pri¢inou prirodzenej konvekcie su gradienty hustoty, Ktoré
vznikaju tesne po zapojeni pradu (miestne rozdiely v koncentrécii rozpustenych zloZiek v sustave
ako dosledok vycerpavania elektroaktivnej latky alebo ohrievania elektrolytu). Pri tzv. nudtenej
konvekcii je pradenie spdsobené cielenym mechanickym mieSanim, pohybom elektrédy alebo
premieSavanim roztoku elektrolytu inertnym plynom.

Migracny ¢len komplikuje problém difizneho nadpétia (pozri dalej) a staZuje jeho rieSenie.
Pri experimentdlnom merani sa obvykle eliminuje jeho vplyv tym, Ze sa z&vislost' napr. prud —
potenciél vySetruje v pritomnosti velkého nadbytku tzv. zakladného (indiferentného) elektrolytu,
ktory sa nezUcCastriuje elektrodovej reakcie. (V jeho pritomnosti sa elektricky odpor roztoku zniZi
na pozZadovanu Uroven. Za takychto podmienok je dobréd vodivost’ vo vSetkych miestach, teda aj
v najblizSom okoli elektrody.)

Stacionérny dej, limitny prud

Konvekény transport sa uplatiiuje iba v hibke ststavy. Tesne pri elektrode je kvapalina
vplyvom trenia v relativnom pokoji. Vrstva kvapaliny, kde rychlost” konvekcie klesa v désledku
trenia roztoku o tuh( elektrodu, sa nazyva Prandtlova vrstva. Ak je roztok elektrolytu silne
premieSavany, konvekcia stai vyrovnat ubytok koncentrcie elektroaktivnej latky len mimo
Prandtlovej vrstvy. V jej vnltri sa vytvori linedrny gradient koncentracie. V Casti Prandtlovej
vrstvy, tzv. Nernstovej difaznej vrstve s hrabkou 9, dochadza k znanym zmenam koncentrécie.
Nehybna Nernstova difuzna vrstva (obr. 2.7) je ostro ohrani¢ena od objemovej fazy roztoku, ktora
je v pohybe, a v ktorej su preto koncentracie vsetkych zloZiek v kazdom mieste rovnako velké.
Podl'a Nernstovej tedrie hriubka tejto difGznej vrstvy vyrazne zéavisi od podmienok
hydrodynamického toku (oproti hrabke elektrickej dvojvrstvy, ktord konvekcné efekty
neovplyviuja).
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Obr. 2.7
Schematické znazornenie zavislosti koncentracie i — tej zlozky v blizkosti elektrody.

V priebehu elektrodového procesu, ktory je opisany rovnicou (2-1), vSetky elektroaktivne
Castice musia za stacionarnych podmienok difundovat’ cez Nernstovu difiznu vrstvu rovnakou
rychlostou, akou potom podliehaju elektrochemickej zmene na elektréde. V takomto pripade
pretekd elektrédou prad konStantnej velkosti, ktory nezavisi od Casu adeje nazyvame
stacionarnymi.

Ak je elektréda s plochou A rovinna a smeruje k nej diftzia v smere osi X, ktora je na fu
kolma, d& sa v danych podmienkach vyjadrit’ latkovy tok i —tej zloZzky (pozri rov. (2-3)) v tesnej
blizkosti elektrédy prvym Fickovym zdkonom:

_ap HSH (2-41a)

d Odx -,

alebo

=-D E‘LH (2-41b)

dX O
kde D;j je difuzny koeficient i — tej zloZky.
Hydrodynamické podmienky vo vnutri roztoku maju vplyv na velkost” koncentracného

gradientu BOLXEL atym aj na hodnotu difizneho toku Castic tesne pri elektrode. Nie je vzdy
=0

vhodné ponechat’ elektrolyt v dokonalom pokoji, pretoZze v priebehu elektrolyzy pri danom
potencidli sa koncentracny gradient elektroaktivnej latky neustéle rozSiruje smerom do roztoku,
atym klesa hodnota latkového toku J;. (DifGzia sa kvoli postupnému vyCerpdvaniu roztoku pri
elektréde realizuje z Eoraz va&sich vzdialenosti od nej °.) Takyto dej pri elektrolyze sa oznaduje
ako nestacionarny. Kvéli tomu sa experiment realizuje v stacionarnych podmienkach €asto pri
nutenej konvekcii v roztoku. V tomto pripade su presne definované hydrodynamické podmienky.

Prud prechadzajuci elektrodou (2-3) je podla 1. Fickovho zdkona ekvivalentny latkovym
tokom elektroaktivnych latok. Podl'a odportc¢ania IUPAC sa anodicky prad definuje ako kladny
prad, preto je prudova hustota j priamo Umerna kladnej hodnote difuzneho toku Jg redukovanej

> Blizsie pozri napr. K. Markusova: Elektrochemické metody, vysokoskolské ucebné texty PF UPJS, Kosice 2003, str.
16.
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formy R od elektrody do vnutra roztoku. Sucasne sa pradova hustota j méze vyjadrit’ pomocou
zapornej hodnoty difazneho toku oxidovanej formy Oxzvnutra roztoku k elektréde. Tento
difazny tok budeme oznaCovat’ Jox. KonStanta Umernosti medzi pradovou hustotou a latkovym
tokom je dané Faradayovym zakonom (2-2):

j = zF JR = —-zF JoX (2-42)

V pripade, Ze sa neuplatfiuje ani konvencia, ani migracia, iba linearna diflzia k rovinnej
elektrode, zrejme pre pradovu hustotu plati

S S
C —C Cox — C
j —_ ZF Dred red 6 red,O —_ ZF DOX 0X 6 OX,O (2_43)

Kvéli jednoduchosti v dalSom namiesto ¢, a c;, budeme pouZivat c°, ¢o je objemové
koncentracia i-tej zlozky a c,, namiesto C,, a C,, CO je Koncentracia i-tej zlozky

bezprostredne pri elektrode. (Pozndmka: Pojem ,,0bjemova koncentracia“ alebo anglicky ,,bulk
concentration“ znamené koncentraciu vo vnutri roztoku, nie na f&zovom rozhrani.)

Je zrejmé, Ze najvacsi koncentracny spad v Nernstovej difiznej vrstve sa dosiahne vtedy, ked
koncentracia c, , na povrchu elektrody klesne na nulovi hodnotu a rychlost’ diftizie bude Gmerna

objemovej koncentrécii i — tej zloZzky. V doésledku toho difuzny tok dosiahne maximalnu hodnotu
pri danej hrabke difaznej vrstvy d.

Limitny difuzny prad je prad, ktory zodpovedd maximalnej hodnote difizneho toku.
MbZeme konStatovat, Ze viac-menej nezavisi od potencidlu elektrody. Limitnému difuznemu
pradu zodpoveda limitné pradova hustota.

Limitna anodicka pradova hustota jaiim a limitna katodické pradova hustota jcim SU urcene
vyrazmi:
S

. c . cs
JaJim =~ ZF Dyeqg %d Jc)im = 2F Dox% (2-44)

Pri limitnej pradovej hustote je rychlost’ elektrédovej reakcie limitovand mnoZstvom
elektroaktivnej latky, ktoru difazny transport vobec méze dopravit' z vnitra roztoku do tesnej
blizkosti elektrédy. Elektrodova reakcia méZe prebiehat’ len stouto maximélnou prudovou

S S

. . . , i i Ay C st = s
hustotou, pretoZe koncentracny spad TO nemo6ze nad hodnotu —— dalej rast’.

In&C povedané: pri urCitej objemovej koncentréacii elektroaktivnej latky (c®) apri urCitej
intenzite premieSavania roztoku (urCuje hrubku difaznej vrstvy ) dalSim zvySovanim anodického
alebo katodického nadpatia, resp. potencialu nemézeme ziskat’ vy3Sie hodnoty anodického alebo
katodického pradu. S rastom intenzity premieSavania roztoku sa 6 zmen3uje, ¢o podla rovnice (2-
44) vedie k zvySovaniu hodnoty limitnej pradovej hustoty.

2.3.2 Rychla elektrddova reakcia

V dalSom budeme povaZovat' prenos naboja za podstatne rychlejsi v porovnani s prenosom
hmoty.
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Ak vychéadzame z predpokladu, Ze difuzia je brzdenym krokom, potom ak elektrodou tecie
prad, zmeni sa objemova koncentracia elektroaktivnej latky na OHP z hodnoty ¢’ na ¢ ,. KedZe

elektrodova reakcia je velmi rychla (alebo aspon rychlejSia ako difuzia), je potencial elektrody vo
vztahu ku koncentrécii i — tej zloZky dany Nernstovou rovnicou:

)=E"+ L Incig (2-45)

E(J Z; F

kde E(j) je aktualna hodnota potenciélu elektrody a O je Standardny potencial elektrody.

Pri nulovom prade, CiZze pri elektrochemickej rovnovahe, je koncentracia i—tej zlozky
v ktorejkol'vek vzdialenosti od elektrody rovnd objemovej koncentracii tejto zloZzky. Potom sa
elektrédovy potencial rovna

E, = EO + F_{—TF Inc’ (2-46)

Zi
Zmena potencialu elektrody z hodnoty E, na Eg spbsobena koncentratnou zmenou
zo zaCiatoCnej koncentracie ¢” na hodnotu ¢, , ma za nasledok vznik difizneho nadpétia

na = E(j) ~ Er =~ In° (2-47)

Jednoduchou Upravou, ato predelenim rov. (2-43) a (2-44) ziskame potrebné vztahy
zavislosti ¢, ,/c’ od podielu pradovych hustot j/j iim

C; i
0y _J (2-48)
o Ji lim

Je vel'mi déleZité dbat’ na znamienko pri prudovej hustote a limitnej prudovej hustote.

Ak povazujeme rychlost’ reakcie prenosu naboja (elektronu) (2-1) za vysSiu v porovnani
s rychlostou procesu prenosu hmoty (difizie), potom pre sistavu, ktora obsahuje oxidovanu
aj redukovanu formu elektroaktivnej latky, klesa poCas katodickej reakcie zaCiatocna koncentracia

oxidovanej formy c;, na povrchu elektrédy na hodnotu c,,. Ina situacia nastane pri anodickom

procese, ak sa pri elektrdde hromadia primarne produkty v désledku pomalej difuzie. Pre podiel
koncentracii oboch foriem pri elektrdde a v objeme roztoku plati:

C i c i
o0 —q - 0 g (2-49)
Cox JC,Iim Cred JA,Iim

kde limitna pridova hustota katodicka j.,, @ anodicka j,, su dané rov. (2-44).

Pre zavislost' difuzneho nadpatia od pradovej hustoty pre redox reakciu dostaneme vztah

_ RT i H
= | - 2-50
d zi F n% jitim H (2:50)

Ak sU pritomné obe formy redox systému, tvar polarizacnej krivky je znazorneny na obr. 2.8.
Diagram zavislosti pradovej hustoty od vonkajSieho nadpétia mé tvar viny. Pri vemi negativnych
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hodnotach nadpétia prddova hustota rastie az k hodnote limitného katodického difizneho prudu
Jciim, pri vel'mi pozitivnych hodnotéch dosiahne pradovéa hustota hodnotu ja jim.

V pripade limitného katodického pradu je velkost pradu urCovand rychlostou difazie
oxidovanej formy redox systému k elektrode, v pripade limitného anodického pradu rychlost'ou
difazie redukovanej formy. (Poznamka: V pripade klasickej polarografie elektrédovy potencial,
ktory zodpoveda polovici vy3ky viny limitovanej diflziou, sa nazyva polvinovym potencialom
Ei.)

Rovnica (2-50) neobsahuje ani jo, ani o. To znamend, Ze tvar polarizatnej krivky nezavisi od
kinetickych parametrov elektrodovej reakcie, ale zavisi od parametrov transportu. Zo vztahu
medzi prddovou hustotou a nadpétim (rov. (2-50)) vyplyva, Ze difuzne nadpatie bude tym menSie,
¢im menSie budl pouZité pradové hustoty na elektrode, ¢im mensi bude rozdiel koncentrécii na
povrchu elektrody av elektrolyte, ¢im intenzivnejSie sa bude elektrolyt premieSavat’ (mozno
rozdiel koncentrécii zmensit) a ¢im vy3Sia bude teplota roztoku (t.j. ¢im vy3Sia bude hodnota D).

J/uA cm™

[P ——

Jcjm

Obr. 2.8
Priebeh polarizacnej krivky, pri ktorej sa prejavuje iba difizne nadpatie.

Ako priklad najprv rozoberme pripad redox systému:
Fe** +e OO Fe* (2-51)
Zavislost’ j =f(ng) je zndzornena na obr. 2.9. Tvar polarizacnej krivky zodpoveda obr. 2.8.

Kladnd vetva vyjadruje podmienky pri anodickej polarizacii elektrody. Prdd s rasticim
nadpatim, t.j. rastucim anodickym potencialom spociatku rychle stupa, potom je rast pomalsi, az
sa kone€&ne Uplne zastavi a krivka prebieha rovnobeZne s osou nadpatia. Zarovefi koncentracia Fe**
ionov pri elektréde klesne na nulu a limitujacim faktorom pre pozorovany prad je iba rychlost
difazie elektroaktivnych Castic.

Zaporna Cast’ krivky vyjadruje vztah medzi j a ng pri katodickej polarizécii, prud s rastucim
nadpatim, resp. potencialom smerom k zapornym hodnotam vzrastd a dosahuje limitnd hodnotu.
Pri¢inou vzniku limitného pradu je tu vy&erpanie iénov Fe** v bezprostrednom okoli elektrody, pri
ktorom koncentra¢ny gradient Fe** iénov, a tym aj diftizny tok cez vy&erpan( vrstvu roztoku pri
povrchu elektrody dosahuje svoju maximalne moznu hodnotu.
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Obr. 2.9
Polarizatné krivka pre reakciu Fe** + e 00O Fe?" . Nekonegne rychla elektrodova reakcia.

Naopak, pri pouziti kationovej elektrody 1. druhu, napriklad pre reakciu
Cu® +2 00O cu (2-52)

pri anodickej polarizacii, prad trvalo stupa s rasticim nadpétim bez toho, aby dochadzalo k javu
limitného pradu (aktivita kovovej fazy sa rovna 1).

Pri katodickej polarizacii kationovej elektrody 1. druhu prdd vzrasta s rasticim n smerom
k negativnym hodnotam. Tento rast je ¢im dalej pomalsi, aZ napokon pri vel'mi negativnych
hodnotach nadpatia sa dosiahne limitnd hodnota pridu, ked koncentracia i6nov Cu®* pri
elektréde je nulova (obr.2.10). Koncentrany rozdiel dosiahne maximalnu moznd hodnotu
rovnajlcu sa koncentracii i6nov Cu®* v roztoku. MnoZstvo iénov privadzanych k elektréde, a teda
intenzita pradu s dal$im zvéacSovanim nadpatia potom uz nerastie, zostava konstantna.

-~

JMA em®

Bmv

Obr. 2.10
Polarizagna krivka pre reakciu  Cu* +2e OO Cu®.
Nekonecne rychla elektrédova reakcia.
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2.3.3 Pomala elektrodova reakcia

V skutoCnosti Casto byva rychlost’ elektrodového deja urCovana rychlostou rovnako
elektrédovej reakcie, ako aj difazneho transportu elektroaktivnej latky. V pripade, ak ide o pomalu
elektrédovu reakciu typu redox (2-1) s pomalou diftziou, mézeme vyjadrit' pradovd hustotu po
kombindcii vztahov (2-14), (2-15) a (2-16) ako

[(1 a)zFE[ -a zFEDO

J=Jox * Jred = ZF Ky C redo © Eig ZF Ko Coxo EXP ETE (2-53)

V tejto rovnici ¢, a C,, znaCia koncentracie elektroaktivnych latok tesne pri elektrode.
V pripade, ak difuzny proces nie je dostatocne rychly, su tieto koncentracie iné ako koncentracie v
objeme roztoku, CiZe C, o # Ciy @ Cho # Coy-

Pri rovnovéhe, ked' je na elektrdde vlioZeny potencidl E = E,, su koncentracie elektroaktivnych
latok pri elektrode rovnaké ako vo vnutri roztoku, Cize ¢, a c.,. Vymennud pradovi hustotu
potom vzhladom na rovnicu (2-53) urCuje vztah

ox,0

f{l-a)zF E, O FazFE, L

jo = ZF k,, Coy €XP Eig_ ZF k., C exp %TE (2-54)

Spojenim rovnic (2-53) a (2-54) dostaneme pre prudova hustotu v zavislosti od nadpatia vztah

red,0 E(l a)ZF D CoxO
_. Lk 2-55
)= JOE pH RT '75_ HRT "% (2-55)

Vel'kost prudovej hustoty, ktora je ur€ena rychlostou reakcie spojenej s prenosom naboja
aj diftizie, mdZeme po Upravach vyjadrit’ aj vztahom

fl-a)zF ns 3-azF )
% JAIlm % RT E JCIlm % H RT n% (2 56)

Rovnica (2-56) predstavuje jednoduchy vztah elektrodovej Kinetiky reSpektujuci aj difzne
nadpatie.

Vztahy (2-55) a (2-56) platia pre stacionarne, ako aj pre ¢asovo zavislé prudy.
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2.4 REAKCNE NADPATIE

Niektoré elektrddové procesy mézu vo svojej komplexnosti zahriiovat’ viacero chemickych
reakcii. Napriklad vychodiskové latky najprv podliehajd chemickej premene za vzniku
oxidovanej formy Ox (alebo redukovanej formy R) redox systému, ktord sa potom pri naslednej
elektrodovej reakcii meni na svoju redukovanu formu R (alebo oxidovand formu Ox). V tomto
pripade ide o predradenu chemicku reakciu. Produkt elektrodovej reakcie potom moéZe dalej
chemicky reagovat’ (v jednom alebo viacerych elementarnych krokoch) za vzniku konecnych
produktov.

Ak je produkt elektrodovej reakcie vychodiskovou latkou pre chemickd reakciu, v désledku
ktorej sa zniZuje jeho koncentrécia v bezprostrednej blizkosti povrchu elektrody, ide o chemickl
reakciu naslednu Kk elektrédovej reakcii. Vradena (paralelnd) chemickd reakcia je
charakterizovana tym, Ze tymto reakénym stupfiom sa regeneruje z produktu elektrédovej reakcie
s niektorou elektrochemicky neaktivnou zlozkou uplne alebo Ciastocne vychodiskova latka.

Spracovanie Kinetickych rovnic jednotlivych reakénych krokov do vyslednej Kinetickej
rovnice elektrédového procesu umoZznuje predovsetkym skutocnost’, Ze rychlost’ Ciastkovych dejov
je za stacionarneho stavu rovnako velka, nemennd s ¢asom. Okrem toho, rychlostné konstanty
Ciastkovych krokov byvaju poriadkovo rozdielne, €asto byva limitujacim krokom (rds) len jeden,
maximalne dva kroky, zatial’ o ostatné stupne prebiehaju prakticky za rovnovaznych koncentracii
prislusnych reakénych zloZiek.

2.4.1 Rychla predradend alebo nasledné chemicka reakcia

Ked' elektrédova reakcia prebieha velmi pomaly a je spata s rychlou chemickou reakciou,
potom rychlost’ elektrédového procesu urcuje nizka rychlost’ prenosu naboja.

Ak je chemicka reakcia predradena elektrodovej reakcii, potom z elektroneaktivnej latky A
vznikd elektroaktivna latka (Ox alebo R), sktorou je vrovnovdhe. Nezndmu koncentréaciu
elektroaktivnych zloZziek moZno vyjadrit pomocou Guldbergovho - Waageovho z&kona
zndmymi koncentraciami zloZiek, vystupujacimi v stechiometrickej rovnici. Pri naslednych
chemickych reakciach prechadza primarny produkt elektrodovej reakcie na menej aktivnu alebo
elektrochemicky neaktivnu formu.

Ak celkovy proces prebieha v dvoch elementarnych krokoch cez elektroaktivny medziprodukt
Ox, jeho priebeh mozno vystihnat' nasledovne:
A o Ox (rychla chemicka reakcia v homogénnej faze) (2-57)

Ox + e OO R (pomala elektrédova reakcia) (2-58)

Potom za predpokladu, ak z = 1, stechiometrickd rovnica celého procesu je
A+e 00 R (2-59)

V prvom stupni, prebiehajicom velmi rychlo, sa okamZite ustaluje termodynamicka
rovnovéaha, ktord pomalé ubldanie produktu Ox nenaru$i. Koncentraciu elektroaktivnej latky
Cox,O

s !
A

Ox mozno uréit vztahom K=

kde K je rovnovazna konstanta spriahnutej chemickej

reakcie (2-57).
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Vzhladom na rov. (2-14) a (2-15) kinetiku pomalej jednoelektrédovej reakcie (2-58) popisuje
nasledujuca rovnica

. l-a)FELC a FEO
1= F kox Cred,o eXp S%E - F kred Cox,o exp E%E (2'60)

resp.
fl-a)FEC o FEQ

J = F Ky Crego EXP O RT E- F ke KChexp TR H (2-61)

Za predpokladu, Ze je diftzne nadpétie pri povrchu elektrody zanedbatel'né, teda ak su
koncentracie zloZiek A a R v bezprostrednej blizkosti elektrody a v objeme roztoku totoZné, plati

— S — AS
CA,O - CA a Cred,O - Cred'

Pre rovnovahu v bezpriadovom stave, ked' j = 0, pre vymennu pradova hustotu dostaneme

{l-a)FE,C _ G-a FE, O

jo = F Koy Creqo EXP O &7 E - F k. Kcsexp 0wt H (2-62)

Potom spojenim rovnic (2-61) a (2-62) zavislost’ medzi pradovou hustotou a nadpétim vyjadruje
rovnica

0 fi-a)zFn0  GoazFnd

J =1 EEXD 3 rr H exp W% (2-63)

ktord pripomina Butlerovu - Volmerovu rovnicu (2-23). Ak aj transport jednotlivych reakcnych
zlozZiek k elektrode a od nej nie je dostatocne rychly, vznika eSte difuzne nadpatie, o ktoré sa
vysledné nadpétie zvacsuje.

2.4.2 Pomaléa predradené alebo nasledna chemicka reakcia

Ak je rychlost' elektrodovej reakcie patricne vacSia ako je rychlost spriahnutych
predradenych alebo naslednych chemickych reakcii, koncentracie elektroaktivnych latok tesne
pri pracovnej elektrode uz nezodpovedaju ich objemovym koncentraciam, ale podl'a smeru pradu
prechadzajuceho elektrédou a podla povahy chemickej reakcie su vécsSie alebo mensie. Tomuto
rozdielu koncentracii zodpoveda reakc¢na polarizacia a jej prispevok k celkovému nadpétiu sa
nazyva reakc¢né nadpatie.

Podla toho, Ci chemicka reakcia prebieha v objeme roztoku alebo na povrchu elektrody, kde
sa jej zucCastnuju adsorbované zlozky, rozliSujeme homogénne a heterogénne reakcne nadpétie.

2.4.2.1 Homogénne reak¢éné nadpaétie

Ak v elektrédovom procese rychly prenos naboja predchadza pomald chemicka reakcia
prvého poriadku, prebiehajica v celom objeme roztoku, potom prislusna reak¢éna schéma je
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k

A o Ox (pomaléa chemicka reakcia prvého poriadku) (2-64)

K
Ox +e [][] R (rychla elektrodova reakcia) (2-65)

kde k je rychlostna konStanta premeny latky A na oxidovanu formu Ox elektroaktivnej latky a k™
je rychlostnd konsStanta elektrédovej reakcie, ktorou sa Ox odcCerpava. V pripade, ak z=1,
stechiometricka rovnica celého procesu je

A+e 00 R (2-66)

Kvéli jednoduchosti predpokladajme, Ze koncentracie oboch zloZiek A a R su v porovnani s
koncentraciou oxidovanej formy Ox elektroaktivnej latky dostatocne velké, Cize c; >> ¢’ a

C.y>>c5. Vtakom pripade rozdiely medzi koncentraciami AaR vo vnutri roztoku
a v bezprostrednej blizkosti elektrddy pri prechode pradu méZeme povazovat’ za zanedbatelné.

Oxidovand forma Ox elektroaktivnej latky, ktora vznikla pomalou chemickou reakciou,
vplyvom koncentratneho spadu difunduje k elektrdde. V dosledku rychleho druhého stupia
sameni na latku R. Odcerpavanim reakcnej zlozky Ox rychlou elektrédovou reakciou sa
rovnovaha neustale porusuje. Na celkovd rychlost’ elektrédového procesu ma urcujuci vplyv
pomala spriahnuta chemicka reakcia (2-64), ktora sa realizuje pri elektréde (nehybna difGzna
vrstva) a ktorou sa porudena rovnovaha obnovuje. Teda pri prechode katodického pradu sa forma
Ox bezprostredne spotrebovava, CiZe jej koncentracia tesne pri elektrode c, , je mensia ako jej

rovnovazna koncentraciac?®

ox !

ktoré je vo vnutri roztoku elektrolytu.
KedZe elektrodova reakcia je vel'mi rychla, na urCenie elektrodového potencialu Ej5 sa moze
pouZit' rovnica
RT ¢C
E(j) = E® + = In-22
CS
red

(2-67)

Ak slstavou neprechadza Ziaden pruad, st koncentréacie redox foriem Ox a R v tesnej blizkosti
elektrddy rovnaké ako ich objemové koncentracie a pre rovnovazny potencial podla Nernstovej -
Petersovej rovnice plati

RT , ¢
E, =E0+ In =2 (2-68)
Cred

Vysledné reakEné nadpétie 7, sa potom rovna rozdielu rovnic (2-67) a (2-68)

RT | Cuo
=E -E = — |n-%
m () r = c

(2-69)

S
(04

Neznamu hodnotu koncentracie pri elektrode ¢, , a jej zavislost' od pradovej hustoty mozno
urcit, ak vyjadrime rychlost’ pomalej chemickej reakcie (2-64).

RieSenie je zaloZené na predpoklade, Ze rovnovaha medzi elektroaktivnou a elektroneaktivnou
zloZkou je zachované vo velkej Casti difiznej vrstvy. K zmene dochéadza len v blizkosti elektrody,
ato v zodpovedajucej reakcnej vrstve hrubky dx vo vzdialenosti x od rovinnej elektrody. Pre
rychlost” v tu plati
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~ ~

v=Kc,, —KcC,, =Vo—KkcCy (2-70)

00X ,X

kde c,, a c,, st koncentracie zloziek A a Ox.

0X, X
KedZe koncentracia vychodiskovej latky A je v celom objeme aZ k elektrode takmer rovnako
vel’ka, mozno prvy €len na pravej strane rovnice (2-70) povaZzovat’ za konStantu vy.

S
ox !

V bezpradovom stave, ked mozno poloZit' v =0, takze c,, = c,, plati

v, =kc,, =kc, (2-71)

Konstanta vp v rovnici (2-71) sa nazyva vymenna homogénna reakcéna rychlost’. Vyjadruje
rychlost priamej a protismernej reakcie kroku (2-64) prirovnovahe v bezprddovom stave.
Vzhl'adom na rovnice (2-70) a (2-71) a po Uprave

> > > Coxx Cox x
v=kec; -kc,, =kc;, %——S' E: A %— - E (2-72)
’ Cox Cox

Rovnovaha medzi elektroaktivnhou Ox a elektroneaktivnou latkou A v roztoku je pri
elektrodovej reakcii medziproduktu Ox porusena do urgitej hibky roztoku, pretoze zmeny
koncentracie spbsobené elektrddovou reakciou sa prendSaju diflziou. Diferencialna rovnica,
popisujuca difaziu k elektrode za suCasne prebiehajucej chemickej reakcie je danad spojenim
druhého Fickovho zakona a rovnice pre reakénl rychlost. Pre zmenu koncentracie c,,, s Casom

dostaneme

5COXX §2COXX
ot Dege Y (73)

o . 0Ch, : y o
V stacionarnom stave, v ktorom plati 5—0'[ =0, sa diferencialna zmena difuzneho toku

elektroaktivnej latky Ox rovna rychlosti jej vzniku chemickou reakciou v elementarnej vrstve
jednotkového prierezu a dlzky dx:

dJ, = vdx (2-74)
kde Doy je difazny koeficient elektroaktivnej latky Ox.

Z rovnice (2-73) vyplyva, Ze po dostatocne dlhom Case, t.j. v staciondrnom stave, plati aj
nasledujuca diferencialna rovnica

dZCOXX V COXX
dxzy - DO %_ cS’ E (@73)

0oX oX

Cox,oo

dx

S
oX

Integracia rov. (2-75) za pouZitia tychto podmienok: pre x = je ¢, =C;, a =0 vedie

k nasledujucemu vztahu

dCox,x _ ”:r‘/o ng l:Fox,x _ _
dx - H Dox E Hcsx 1E (2 76)
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Rovnica (2-76) umoziuje vypoCitat' difuzny tok elektroaktivnej formy Ox pri elektrdde, kde
COX,X

CS

(04

Cox, X

x=0 a c,, =C,,. KedZe pri katodickej reakcii je >1 a < 1, vysledkom

rieSenia je nasledujuci vztah

FC r(—)' F
‘Jox == Dox dOXvO % = VO Dox ng 0);,0 - 1% (2'77)
X C

=0 (04

Tento difuzny tok je za stacionarneho stavu podla rovnice (2-3) priamo Umerny pradovej
hustote, potom plati

C
Dox Ccfx % - 1E: F V (VO Dox ij ) E‘_ 0);'0 E (2'78)
Cox Cox

Srasticou katodickou prudovou hustotou klesd v bezprostrednej blizkosti elektrody
koncentrécia oxidovanej formy Ox elektroaktivnej latky az na nulovd hodnotu. V tom okamziku
prudova hustota ma maximalnu hodnotu, tzv. limitnd reak&na pradovi hustotu j, ¢ jim

jr,C,Iim =F \/V Dox Cox (2_79)

V pripade, ak je rychlost’ elektrédového procesu ur¢ovand pomalou spriahnutou objemovou
chemickou reakciou, potom pre zavislost' prudovej hustoty od reakéného nadpétia vyplyva
z kombin&cie uvedenych vztahov (2-69), (2-78) a (2-79) rovnica

i =Fyl D, OXJH expg—% J,C..mH expgﬁ% (2-80)

Pri grafickom znazorneni (obr. 2.11) sa ziska polarizacna krivka, ktorej prudova hustota
dosahuje na katodickej strane pri negativnych nadpatiach limitna hodnotu. Na anodickej strane
pradova hustota rastie trvalo s nadpatim bez toho, aby dochadzalo k javu limitného pradu.

JiuA em’?
0
———n/mV
= JrCim

Obr. 2.11

Zavislost’ prudovej hustoty od reakéného nadpétia (predradend pomald chemicka reakcia prebiehajiuca v celom
objeme roztoku).
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Polarizatnd krivka, ktord registrujeme, ma podobny tvar ako polarizatnd krivka pre
elektrodovy proces, rychlost ktorého je Umernd rychlosti difGzie elektroaktivnej zlozky
k elektrode. Na rozdiel od tohto procesu tvar polarizatnej krivky a hodnota limitnej reakcnej
pradovej hustoty nezavisi ani od intenzity mieSania a ani od spdsobu mieSania roztoku elektrolytu.
V rovnici (2-80) nie si zahrnuté veliCiny, ktoré su funkciou hydrodynamickych podmienok
Vv roztoku.

2.4.2.2 Heterogénne reakéné nadpétie

Heterogénne chemické reakcie, pokial’ sa ich z(Castfiuju adsorbované latky, nie su ,,Cistymi*
chemickymi reakciami, pretoZze povrchové koncentracie tychto latok zavisia od elektrodového
potencialu, a teda aj reak¢éné rychlosti su funkciami tohto potencialu. Ak pouZijeme predstavu
linedrnej adsorpcnej izotermy, potom mdzZzeme ndjst vztah medzi prddovou hustotou
a koncentraciami adsorbujdcich sa latok v stacionarnom stave.

V takomto pripade sa predpokladd, Ze elektrodovej reakcie sa zUCasthiuje adsorbovana
(chemisorbovand) oxidovana forma Ox elektroaktivnej latky, ktord stiCasne vznika na elektrode
z naadsorbovanej elektrochemicky neaktivnej latky A. Tato predstava zodpoveda reakcnej schéme,
ktord mdzeme znézornit’ sledom reakcii:

Ao A, (2-81)
A © OXye (pomala chemicka reakcia prvého poriadku) (2-82)
Ox, +eld0 R, (rychlaelektrodova reakcia) (2-83)
Ru « R (2-84)

V prvom kroku sa najskér molekula vychodiskovej latky A musi adsorbovat’ na aktivnych
centrach povrchu elektrody a chemickou reakciou vytvorit” povrchova oxidovand formu Ox
elektroaktivnej latky. Pri katodickej polarizacii tento elektroaktivny medziprodukt prechéadza
velmi rychlou elektrodovou reakciou za vzniku redukovanej formy R redox systétmu a za
uvolnenia aktivneho centra.

Podl'a Langmuirovej adsorpcnej izotermy na jednotkovom povrchu elektrody je urcity
pocet aktivnych centier, ktorych aktivita je rovnako velka a v priebehu adsorpcie sa nemeni.
Okrem toho predpokladame, Ze adsorbovana latka na povrchu vytvara iba monomolekulovi
vrstvu. Ak sa uvazuje iba nepatrné obsadenie aktivnych centier povrchu elektrédy adsorbovanymi
Casticami, potom pocet naadsorbovanych ¢astic mozno vyjadrit’ relativnym pokrytim jednotkového
povrchu B4 a zvySok & bude vol'ny. Zrejme plati

Bx + 8 = 1 (2-85)
Rovnica pre zavislost' prudovej hustoty od reakéneho nadpdtia sa odvodi ako obvykle
z rovnice pre potenciél v bezprddovom stave a ak elektrédou teCie prad (pozri kap. 2.1). Potom
mdZeme pisat’
HOX
n, = E(j) - E = —|n9— (2'86)

resp.
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. ) (2F [
= _ - 2-87
J = Jrciim H exp %Ur % ( )

Z porovnania rovnic (2-87) a (2-80) mbézeme konstatovat’, Ze obe rovnice aZz na nasobny
koeficient 2 pri Clene % st rovnaké.

Zaverom mozno zhrnut, Ze rovnica (2-87) sa mdze aplikovat’ len pre oblast’ platnosti
linedrnej adsorpcnej izotermy, t.j. pre vel'mi malé pokrytia povrchu elektrody reakénou zlozkou A.
Dalej predpokladame velmi rychlu desorpciu produktu elektrodovej reakcie R, inak by povrch
elektrody mohol inhibovat’. Povrchovy dej musi byt pomerne pomaly, takZe ned6jde k zretel'nému
zniZeniu povrchovej koncentracie latky A, ktora by sa musela k elektrode dopravovat’ difuziou.

Heterogénne reak¢&né nadpétie podobne, ako to vidime v pripade homogénneho, nie je zavislé
od hydrodynamickych podmienok v roztoku elektrolytu. Rozdiel medzi oboma druhmi reakéného
nadpétia sa prejavuje vtom, Ze heterogénne nadpatie, ktorého priinou je pomald chemicka
reakcia priamo na povrchu elektrody, zavisi od stavu tohto povrchu aaj od pritomnosti
adsorbovanych latok (inhibitorov) z roztoku, ktoré mézu znacne ovplyviiovat reakénu rychlost.

V skutoCnosti elektrodovy proces moze prebiehat’ zlozitejSim mechanizmom, potom prislusné
vztahy medzi prudovou hustotou a nadpétim je nutné riesit’ z pripadu na pripad.
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2.5 KINETIKA VIACSTUPNOVYCH ELEKTRODOVYCH REAKCII

AZ doteraz sme predpokladali, Ze redox reakcia prebieha kineticky ako jednoelektrénovéa
reakcia, ktora sa realizuje cez jeden aktivovany komplex. Tam, kde elektrédové reakcia je spojena
s prenosom viac ako jedného elektronu, prenos nabojov cez fazové rozhranie sa Casto
uskuto€riuje v niekol'kych elektrédovych reakciach, nasledujdcich za sebou.

Z chemickej Kkinetiky je zname, Ze sUCasnd reakcia viac ako dvoch Castic je malo
pravdepodobnd a celkovy proces prebieha ako sled postupnych jednoduchych reakcii. Ak je poCet
vymenenych elektronov z=1, potom prebieha reakcia aktivovaného komplexu a jedného
elektronu, tj. dvoch Castic. Ak je z=2, ide odej, pri ktorom reaguju tri Castice, pricom
pravdepodobnost’ sucasnej zrazky je mald, a preto celkova reakcia bude vel'mi Casto prebiehat cez
jeden viac-menej nestaly medziprodukt ako postupna reakcia.

V pripade viacstupiovej elektrodovej reakcie su vztahy pre vyslednud pradovd hustotu
zlozitejSie (pozri kap. 2.2).

Objasnenie mechanizmu viacstupiovej elektrodovej reakcie nie je jednoduché, pretoze moze
prebiehat” rdznymi cestami a elektrddova reakcia mdéze byt ovplyvnend predchadzajicim
reakénym krokom. Najskor sa obmedzime na situéciu, ked' z = 2.

Kvéli jednoduchosti predpokladajme dve po sebe idlce jednoelektronové elektrédove
reakcie, ktorych sa zucastruju rozpustné oxidované a redukované formy elektroaktivnej latky

Ox +e 00 X (2-88a)

X+elOOR (2-88b)
kde X je medziprodukt.

V takom pripade jednotlivym krokom pripadaju vymenné prudové hustoty j,, resp. j, a

koeficienty prenosu naboja 0, a oy. Dalej predpokladéme, Ze ide o také pomalé elektrodové
reakcie, pri ktorych sa mdze zanedbat’ vplyv prenosu hmoty.

Prikladom elektrédového procesu tohto typu je redukcia talitych i6nov na iény télne, ktorej
celkova stechiometricka rovnica je: TI** +2e - TI*. Tento proces prebieha kineticky v dvoch
postupnych reakciach spojenych s prenosom naboja podla nasledovnych schém: TI** +e < TI*
a TI* +e « TI", pritom medziproduktom si i6ny talnaté. Za stacionarneho stavu rychlost’
tvorby talnatych i6nov v prvom stupni je rovnako velkd ako rychlost’ ich premeny na talne i6ny
v druhom stupni.

KedZe kaZzda z oboch reakcii prenosu naboja prispieva svojim dielom k hodnote vysledného
pradu, polovica pradu, ktory prechadza sustavou, je sprostredkovana elektrédovou reakciou (2-
88a), druha polovica elektrodovou reakciou (2-88b). Potom pre pradovud hustotu dostaneme

j_ . e fl-o,)FnO__ Go, Fnrd 9.89
> JO’aEFr,x eXPH RT 1 eXpET (2-89)

(2-90)

N |w_.
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kde cx je koncentracia medziproduktu pri nadpéti n ac.x je jeho koncentrécia pri nulovom
nadpdti, t.j. pri rovnovaznom potenciéli E,.

KedZe a, a ap sa obvykle nerovnaju, z oboch rovnic (2-89) a (2-90) vyla¢ime podiel O ,
Cr,X
ktory mb6Zeme matematicky vyjadrit pomocou nasledujucich vztahov:
Cy 1 0 j O-a, FnOUO
= _ + exp — 0 (2-91)
Cr x exp dl‘“a)FﬂD% Joa E RT HD
RT
Cy 1 O O0-a,) FnoO
= O —=— +exp T Rt HE (2-92)
Crx exp O-a, FnOg 2 g RT H 0
RT
Porovnanim vztahov (2-91) a (2-92) pre vysledn( pradovu hustotu dostaneme
-a, - +
o (270 ~w)FND_ (o, a,)FnC
. H R H RT
j=2 (2-93)
exp G-a, Fn0O exp {L-0a,)FnO
JrT H, 'H RT B

JO,a JO,b

Pri velkych katodickych nadpatiach vypadnd Cleny s anodickym nadpétim a pre Tafelovu
zavislost mdzeme pisat’.
. . o, F C
== 2],, X ; 2-94
J Joa €XP WHE (2-94)

alebo v absolutnej hodnote

. : Gra,F C
=2 j,. €X < 2-95
|J| Joa EXP WWE (2-99)
ktord upravena do tvaru
In|j|:ln2j0a—aain (2-96)
' RT
slizi na vypocet j,, a «,.
Pri grafickom rieSeni hodnotu koeficientu prenosu naboja udava smernica aa% linearnej

zévislosti In|j| - n. Ziskan priamkovi zavislost moZeme pohodine extrapolovat pre n =0
a stanovit” hodnotu vymennej prudovej hustoty j,, .

Pri vel'kych anodickych nadpatiach plati nasledujuci vztah
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J =2, €xp (2-97)

RT

fi-a,)F C
H "F

Na urcenie hodnét koeficientu prenosu naboja a vymennej pradovej hustoty je opat” vyhodne
pouzit’ grafick( metddu, tzv. logaritmicku analyzu pradu

F

nj=In2j,, +1-0,)—

J Jop ( b) RT n

z ktorej moZno extrapolaciou pre nadpétie n = 0 vypocitat’ vymenna pradovu hustotu jo,,. Hodnota
parametru oy je experimentélne pristupna zo smernice tzv. Tafelovej zavislosti In j = f(n).

(2-98)

V pripade, ak je elektrodova reakcia (2-88a) vel'mi rychla, t.j. ked vymenna prudova hustota
jo,a — 0, potom pre katodické nadpatia platia nasledujlce vztahy:

O-(Q+a,)F O

1§ = 2 jop XD BTHE (2-99)

. . F
In|j|=n2j, - @ +ab)ﬁ n (2-100)

a pre anodické nadpatia platia rov. (2-97) a (2-98).

V pripade, ak je elektrodova reakcia (2-88b) vel'mi rychla, t.j. ked vymenna pradova hustota
Jo,o — oo, potom pre katodické nadpétia platia rov. (2-95) a (2-96) a pre anodické nadpaétia tieto:

. . 2-0,)F C
j =2 o, exp B—[( RT) n (2-101)
F
Lo _ 2-102
Inj=m2j, +(2 aa)RTn (2-102)

Tak isto sa mbZe vyskytnut pripad, Ze v priebehu elektrédového procesu musi viacnasobne
vzniknut' ten isty aktivovany komplex, a to v-krat, skor nez dbjde k vzniku produktu pri
celkovom prenose z elektronov.

Ak sa v priebehu uvaZzovaného elektrodového procesu vymeni nie iba jeden elektron, ale
z elektronov, mozno predpokladat, Ze celkovy proces pozostdva zo sledu postupnych
elektrédovych reakcii, pretoze stcasny prenos dvoch alebo troch elektrénov cez fazové rozhranie
je energeticky nevyhodny. Elektrédova reakcia je Casto spriahnuta s chemickymi reakciami,
ktorych sa zUcCastfiuje reaktant alebo produkt. Treba pocitat aj s transportnymi procesmi a pod., ak
s také pomalé, Ze maju vplyv na kinetiku elektrodového procesu.

Ak budeme uvaZzovat' iba reakéné kroky spojené s prenosom naboja, pricom v kazdom kroku
sa prenesie len jeden elektrén, potom celkovy pocet elektrénov je

z=y+y+1 (2-103)

kde \7 a \7 udavaju nielen pocet elektrénov v rychlych elektrodovych reakciach, ale zaroven aj

pocCet reakénych krokov, ktoré predchadzaji najpomalSi krok (rds), alebo nasledujd po fiom.
Elektrédovy proces napiSeme pre jednotlivé kroky nasledovne:
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A+el0 B (krok 1)
B+eODO C (krok 2)
atd.
P+e00 R (krok y )
R+eldDO S (rds) (2-104)
S+eldO T (krok y = z- y-1)
atd.
Y+eOO Z (krok z)

Butlerova - Volmerova rovnica pre viacstupnovy elektrédovy proces bude mat’ tvar:

L = L B N N .
T n —exp T nD (2-105)
H

Pre linedrnu aproximaciu tejto rovnice mézeme pisat’

- - D
i =l bep
H

] . ZF
= j,— 2-106
J=door N ( )

Vztahy (2-105) a (2-106) platia pre pripad, ak v rds dochadza k prenosu elektronu, pricom
v niektorych predchadzajdcich alebo nasledujucich krokoch tato vymena nenastava, atiez pre
pripad, ak sa elektron neprenasa v reakcnom kroku limitujacom celkovu rychlost’ procesu, ale v
predchadzajucich a nasledujdcich krokoch. Ak rds nie je spojeny s prenosom elektronu, pocet

elektronov vymenenych v nasledujucich krokoch je (z - \7 ). Butlerova - Volmerova rovnica ma
potom tvar:

T-y [F I

0 0
0 -0

=, Dexp BBy —exp Y F D (2-107)
0 0
H H

RT RT

Jej linearna aproximacia ma tvar totoZny s rovnicou (2-106).

Je vyhodné tato rovnicu prepisat’ pomocou pouZitia faktora r, ktorého hodnota je rovna
jednej, ak je rds spojeny s prenosom elektrénu. Ak sa faktor r rovna nule, najpomalsi stupen nie je
spojeny s vymenou elektronu. Uprava rov. (2-107) vedie k nasledujacemu vztahu
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V pripade, Ze sa najpomalSi reakény krok (2-104) z hladiska stechiometrie mnohokrat
opakuje, zavadza sa tzv. stechiometrické Cislo v. Pritakom elektrédovom procese, ktorého
rychlost’ je ur€end len rychlostou jedného kroku, je v poftom opakovani tohto riadiaceho stupnia,
ktory je potrebny na to, aby celkovy elektrochemicky proces mohol raz prebehnut, Cize:

vR+redds)

(2-108)

Ak je rds spojeny s prenosom elektrénu, celkovy pocet elektronov je potom dany vztahom

Z=y+y+r
V tomto pripade Butlerova - Volmerova rovnica ma tvar

_ HF 2B HiF
1= JOée Hvy arHRTn_eXpélé%_arﬁDRT”D

a ak rds nie je spojeny s vymenou elektronu, potom rovnica nadobuda tvar

0
j = JEEDHZ_VHFH—DVFHD
= j, rr
RT v
VOB 0
Je vyhodné dalej zaviest’ substitlciu:
7Y _ar=a  resp 27V g
v v
a
Y _ar=a resp. Yog
v v

¢im sa tvar Butlerovej - Volmerovej rovnice zjednodusi:

0 Ge D
o o F 0 U_
i = o Doxp B nD Xp ol

H O 0O 0

Vztah (2-114) sa Casto uvadza ako najobvyklejsi tvar Butlerovej - Volmerovej rovnice; plati
pre viacstupnovy elektrodovy proces, ktorého rds méze, ale nemusi byt spojeny s prenosom
elektronu. To isté plati pre predchadzajlice a nasledujuce kroky; rds sa méze zopakovat' v-krat

v celkovom priebehu procesu.

(2-109)

(2-110)

(2-111)

(2-112)

(2-113)

(2-114)
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Vymenna pradova hustota elektrédového procesu je z-ndsobkom vymennej pradovej hustoty
najpomalSieho, rychlost’ urCujuceho kroku. KedZe castica zUCastiujuca sa rds vznika
elektrochemickymi reakciami z pévodnej vychodiskovej Castice, zavisi jej koncentracia od
potencidlu. Za predpokladu, Ze su vSetky kroky okrem rds rychle, plati pre koncentraciu
medziproduktu R reagujuceho v rds:

7 a - L
0 -~
ce = 1K ca exp TYFAJC (2-115)
17 0 RT L
U L

Prvy Clen na pravej strane rovnice (2-115) predstavuje sucin rovnovaznych konstant Castic

zUCastAujucich sa prvého az y elementarneho reakéného stupha aca je koncentracia
vychodiskovej Castice.

Pri vysokych zapornych alebo kladnych hodnotach nadpatia sa rovnica (2-114) zjednodusi na
tvar:

1= - resp. n=-—Cinj+ nj (2-116)

oF oaF oaF oaF

Koeficienty G a a v rovniciach si uréené vztahmi (2-112) a (2-113), t.j. rovnice su
odvodené za predpokladu, Ze rds mo6ze, ale nemusi byt spojeny s prenosom elektronu.

Parametre elektrédového procesu sa potom mozu urCit grafickym spracovanim
experimentalnych (dajov pomocou linearnej aproximacie alebo Tafelovej rovnice, ako aj
pomocou Allenovej a Hicklingovej transformécie.



90

2.6 KRYSTALIZACNE A NUKLEACNE NADPATIE

2.6.1 Krystalizacné nadpatie

Pri Stadiu problematiky elektrolytického vyluCovania alebo rozpudstania kovu sa stretdvame
nielen s problémami elektrddovej kinetiky, ale eSte navySe s otdzkami sdvisiacimi s prechodom
reagujucej zlozky z roztoku elektrolytu na tuhd fazu a so situéciou na povrchu tuhej fazy. Tento
Specificky dej prebiehajdci na povrchu tuhej fazy sa nazyva elektrokrystalizacia.

Mozno konstatovat, Ze katodické vyluCovanie kovov alebo ich anodické rozpustanie byva
sprevadzané krystalizacnym nadpatim. Jeho pri¢inou su kinetické zabrany spojené s vystavbou
(alebo rozpustanim) tuhej krystalickej fazy. Pracovn elektrdda z tuhého kovu totiZ predstavuje
krystalicky material. KrysStalové plochy, ktorymi je obmedzend, nie su v3ak idealne roviny.

Stadium krystalizaéného nadpétia je pre jeho zloZitost znagne naroénym problémom.
Komplexnost' problému zistenia krystalizatného nadpétia je dana sledom néslednych krokov,
ktorymi musi prejst’ kation kovu, skor nez ako atdm sa zabuduje do kovovej mriezky. Stacionarne
metddy zistenia zavislosti j—n su malo uZitocné jednak pre premenlivost U€innej elektrodovej
plochy v priebehu experimentu, a jednak pre nemoznost rozdelenia zisteného celkového nadpétia
na jeho zloZzky s cielom identifikovat' iba krystalizatné nadpétie. V tomto smere viac informécii
poskytuju moderné nestacionarne metddy a technika polarizacie elektrody striedavym prudom, pri
ktorych je kovova elektroda vystavena Gcinku pradu len na vel'mi kratku dobu, CiZe sa jej aktivny
povrch takmer nemeni. Aj napriek tomu su v8ak znalosti o podstate tohto problému eSte stéle
neucelené.

Stadium elektrolytického vylugovania a rozpustania kovov je vyhodné rozdelit' na dve Gasti:

Prva Cast’ je venovana elektrodovej Kinetike krokov, z ktorych sa sklada celkovy
elektrédovy proces. Skiimanim vztahov medzi pradovou hustotou a elektrédovym potencialom sa
identifikuje ten krok, ktorého rychlost urCuje Kinetiku vysledného procesu. Ide o zlozity
mechanizmus, ktory vytvara celkovy obraz o pohybe kovového ionu z objemu roztoku elektrolytu
na povrch elektrody °. Pre ziskanie vztahu medzi pridovou hustotou a nadpitim sa moze
vychadzat' aj z rovnic, ktoré sme odvodili pre limitovanie elektrodoveého procesu rychlost'ou
pomalej elektrodovej reakcie na kationovej elektrode 1. druhu (pozri kap. 2.2).

Druha Cast’ rozobera teériu rastu krystalu. VSima si celkovy proces navzajom pospajanych
individudlnych krokov pri vystavbe starych alebo raste novych krystalov. Sem sa zaraduje aj
Studium energetickych, atobmovych a Struktarnych faktorov, kedzZe jeho vysledky uruji buduce
vlastnosti prislusnej tuhej fazy.

Prvé pokusy o vyklad vzniku kryStalizatného nadpédtia sU spojené s pracami Kossela,
Stranského a Volmera. SnaZili sa vysvetlit' kinetiku rastu idealneho, dokonale symetrického
kovového krystalu (bez defektov) pri kondenzacii z jeho nasytenej pary.

Podla ich tedrie sa atbm kovu (obr. 2.12) pri prechode z polohy a v plynnej faze najskor
zachyti na F'ubovol’nom mieste b povrchu vonkajsej roviny krystalu. V tomto mieste sa nevcleni do
mriezky, ale pohybuje sa (mé& Ciastocne translan( energiu) po rovine krystalu z miesta b az ku
hrane kryStalového stupienka (schodu) c, ktory vznikol uloZenim predchédzajicich atdbmov. Odtial
putuje do rohu zalomenia d a dalej do zarezu e (ak je vytvoreny). Tu sa aZz usadi a pevne naviaze

® Pozndmka: Najastejsie je elektréda kov ponoreny do elektrolytu.
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do mriezky kovu. Presun atdbmu z miesta ¢ do zarezu e nevyZaduje uz dalSiu aktivacni energiu.
Tento postup sa opakuje velakrat, ¢im krystal rastie.

afd
/%

4

] i
l
|
! d :
b
0 %

Obr. 2.12
Schematické znazornenie vzniku idealneho krystalu.

Pri¢inou toho, Ze atom sa do krystalovej mriezky v€leniuje len na urCitych miestach, tzv.
miestach rastu krystalu (t.j. zarezy, rohy alebo hrany stupienkov ainé povrchové defekty), je
skutoCnost, Ze sa pri inkorporacii v tychto miestach uvolfiuje vacSia energia ako na ktoromkol'vek
inom mieste rovinnej plochy medzi krystalovymi stupienkami. NajmensSiu energiu ma atém kovu
uloZeny vo vnutri krystalu, relativne najvacsiu atom, ktory lezi na krystalovej ploche bez dotyku.

Z doteraz uvedeného vyplyva, Ze atom, ktory je v styku s viacerymi atomami, je v stabilnejSej
mriezkovej polohe, pretoZe interakcie dosadajuceho atomu kovu s tymito uz zaClenenymi atbmami
oproti s jedinym atdbmom mozu byt dostatocne silné na jeho zachytenie. Takéto umiestnenie
atomu sa oznacCuje ako polokrystalova poloha; v nej prebieha vlastny rast kryStalu. Proces rastu
takto pokraCuje dalej, az sa vytvori stvisla vrstva a vymiznu vsetky energeticky vyhodné miesta
pre rast kryStalu. V tomto stave su defekty kryStalovej mriezky na jej povrchu odstranené a rast sa
zastavi. Ak ma krystalizacia dalej pokraCovat, na povrchu idedlneho krystalu musia vzniknut
nové krystalizacné centra — zarodky, skladajuce sa z vacSieho mnozstva atbmov. Aby tieto zarodky
boli schopné dalSieho rastu, musia mat’ minimalnu, tzv. kriticki vel'kost. Tento reakény krok,
ktory prebieha sucasne s rastom krystalu, je nukleacia.

Na zaklade tejto klasickej tedrie rastu krystalu existuja pokusy vysvetlit' priciny vzniku
nadpatia pri katodickom vyluCovani alebo rozpustani kovu dvoma alternativnymi mechanizmami
(obr. 2.13).

Prvy model mechanizmu predpoklada prenos hydratovaného (solvatovaného) kovového ionu
cez fazové rozhranie kov/elektrolyt na povrch elektrody a nasledujucu povrchovd difaziu
k miestam rastu krystalu (obr. 2.13a). Pri rozoberani tohto mechanizmu v literatdre nie je jednotny
nadzor na to, v akej forme hydratovany (solvatovany) kovovy ion po transporte z vnutra elektrolytu
k rovine maximalneho priblizenia (k vonkajSej Helmholtzovej rovine) prenikd na povrch
elektrody.
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Obr. 2.13
Modely reakéného mechanizmu elektrolytického vylu€ovania kovu.

Niektori autori sa priklafiaju k existencii ad-atomu s plnou neutraliz&ciou naboja, ini pocitajd
s ad-ibnom, ktory ma zvySkovy néboj. Tieto dve Castice, ktoré zodpovedaju menej stabilnému
stavu atdbmu adsorbovanému na krystalovej ploche elektrody pred vélenenim sa do mriezky, sa
liSia len velkost'ou aktivaCnej energie pre elektrddovu reakciu. V zasade sa viak zhoduju v dalSich
krokoch (pozri kap.2.1), ato spovrchovou diflziou ad-i6nu (ad-atbmu) po rovine elektrody
k miestam rastu tuhej fazy (obr.2.14) charakterizovanou postupnou stratou hydratacného
(solvatatného) obalu (obr. 2.15) a sprevadzanou Uplnou neutralizaciou ndboja a so zaradenim sa
ad-ionu (ad-atomu) do krystalovej mriezky elektrédy. Pri Stadiu mechanizmu tohto modelu sa
zvyCajne predpoklada, Ze rychlost” urujucim stupfiom mdze byt tak rychlost’ pomalej povrchovej
difazie, ako aj rychlost elektrodovej reakcie. Proces vélenenia sa ad-i6nu (ad-atobmu) do
kryStalovej mriezky elektrody sa povazuje za vel'mi rychly.

SCs

Preniog
naboju

Obr. 2.14
Znazornenie cesty hydratovaného (solvatovaného) kovového iénu po prenose cez fazové rozhranie na povrch
elektrody k miestam rastu krystalu.

Podl'a druhého mechanizmu (obr. 2.13b) hydratovany (solvatovany) kovovy kation, ktory je
v tesnej blizkosti katodicky polarizovanej elektrody, prejde najskér nehybnou difuznou vrstvou
a difuznou Castou elektrickej dvojvrstvy. Za CiastoCnej dehydratacie (desolvatacie) prekroCi
hranicu vonkajsej Helmholtzovej roviny. Dalej sa pohybuje v tejto Casti elektrickej dvojvrstvy
v smere rovnobeznom s povrchom kovovej elektrody az sa dostane k polokrystalovej polohe. Tu
az dojde k reakcii prenosu naboja, pri ktorej kovovy ion prechadza vnatornou Castou elektrickej
dvojvrstvy za sucCasnej Uplnej dehydratacie (desolvatacie) a neutralizacie. Takto vzniknuty atém
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kovu sa potom bezprostredne zaCleni do kryStalovej mriezky elektrédy. Elektrodova reakcia
a zaClenenie atobmu do mriezky podl'a uvedenej predstavy nie s kineticky brzdené. Nadpdtie je
v8ak spOsobené tym, Ze elektrédova reakcia je lokalizovana len na vybranych miestach rastu
kovovych krystalov, t.j. obvykle sa predpokladd, Ze diftzia v roztoku je rychlost’ ur€ujdcim
stupiom. Tento difuzny transport nahradzuje pomali povrchovu difuziu v pripade prvého
mechanizmu elektrolytickeho vylu€ovania kovu.

Na zéklade energetickych vypoctov sa ukézalo, Ze pravdepodobnejsi je prvy model
mechanizmu, druhy sa povaZuje za Speciélny pripad, ked sa kovovy ién dostane nahodou presne
oproti miestu, na ktorom sa po vyluceni pevne naviaze do krystalovej mriezky elektrody. Zistilo
sa, Ze priamy prenos naboja na miesta povrchovych defektov si vyZaduje vysoké aktivacné
energie. Podobne aj st¢asny prenos dvoch nabojov je mélo pravdepodobny, preto pri viacmocnych
kovovych ionoch predpokladame postupné uskutocnenie elektrédovych reakcii (pozri kap. 2.5).

Molekuly rozpaitadla
i I6n Molekuly rozpiitadla

(@) (b) (c)

85 58

Obr. 2.15
Postupna strata hydratacného (solvatatného) obalu kovového i6nu na réznych miestach krystalového povrchu.

V pripade, ak proces elektrolytického vylucovania alebo rozpustania kovu vyZzaduje vysoké
hodnoty nadpatia, potom reakcia prenosu naboja méa tendenciu stat’ sa limitujlicim stupfiom
urujicim celkovl rychlost” a pre zavislost’ medzi pridovou hustotou a nadpatim mézeme pouzit’
Butlerovu - Volmerovu rovnicu (2-23), teda:

{L-a)zF nO exp BazFr]DD

J—JoEE pgig

Ak vych&dzame z predpokladu, Ze pri nizkych hodnotach nadpétia je riadiacim stupriom
obvykle povrchova difuzia ad-i6nov (ad-atobmov), potom pre zavislost' pradovej hustoty od
nadpdatia mézeme pouzit' vztah

. [(zF [
=zFk - 2-117
J z ad Cad,r % exp HQ_TH% ( )

kde kaq je heterogénna rychlostna konStanta suvisiaca s pohybom ad-i6nov (ad-atdbmov) po
povrchu elektrody a ¢, , je rovnovazna koncentracia ad-ionov (ad-atomov). Tato zavislost' plati za

predpokladu, Ze stupen pokrytia povrchu elektrody ad-iénami (ad-atdmami) je maly.
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2.6.2 Nukleatné nadpétie

Ako sme uZ uviedli v kapitole 2.6.1, tvorba novej vrstvy na ideélnej ploche zaCina
nukledciou, ktord je nahodnd, Co sa tyka Casu a miesta vzniku a zavisi od potencialu elektrody. Vo
vacsine pripadov nie su experimentalne podmienky tak idealne, aby sme mohli pozorovat vznik
arast jediného krystalizatného centra. Bud' je na zaCiatku experimentu viac aktivnych centier,
ktoré naraz zaCinaju réast’ a dalSie uz nevznikaju (tzv. okamZitd nukleéacia), alebo pocas rastu
zérodkov priebeZne vznikaji dalsie centra (progresivna nukleacia) .

Ak sa krystalizicia realizuje na kryStalovej rovine zrovnakého kovu, potom ako
pravdepodobna pricina vzniku nukleatného nadpétia je nizka rychlost” vzniku stabilnych
dvojrozmernych zarodkov na tomto povrchu. Ak ide o elektrolytické vyluCovanie kovu na
elektréde z iného materiélu, rychlost’ urCujiucim stupfiom je vznik trojrozmernych zarodkov.
Podmienkou vytvorenia tychto krystalizanych zarodkov je polarizacia elektrody. Cim je nadpétie
na katdde vacSie, tym mensia je velkost™ kritickych z&rodkov, atym vdacSia je frekvencia ich
vzniku. V désledku toho pozorujeme s rastlcou polarizaciou katddy rast krystalizacnej rychlosti,
a tym aj hodnoty pradovej hustoty na elektrode.

Pre z&vislost' pradovej hustoty od nadpétia, ak je rds vznik dvojdimenzionélnych zéarodkov,
Erdey-Gr(z a Volmer ® odvodili nasleduijtci vztah
Inj=Ink - ko 1 (2-118)
Zn
kde k; a k, sU konStanty a z je nabojové Cislo kovového idnu. Tato zavislost bola experimentalne
verifikovana pri elektrolytickom vyluovani Ag na monokrystalovej ploche.

V pripade, ak je vznik trojdimenzionalnych zarodkov najpomalSim stupfiom, ktory urCuje
rychlost’ katodického vyluCovania kovu na pracovnej elektrode z iného materialu, plati medzi
pradovou hustotou a nadpétim podla Erdey-Gruza a VVolmera vztah

Inj=lnks - 5L (2-119)

Z2 rl2

kde ks a ks su konstanty.

Tento vztah suhlasi s experimentadlne nameranymi Gdajmi, ktoré ziskal Erdey-Graz pri
vyluCovani ortuti na uhlikovej elektrode a KaiSev pri elektrolytickom vylu€ovani olova, striebra
a ortuti na platine.

Teoretickym aspektom elektrolytického vyluCovania kovov z hladiska rastu kryStalu sa
zaoberali Burton, Cabrerra a Frank. Dospeli k zaveru, Ze doéleZitou podmienkou nepretrzitého rastu
krystalov nie je vznik krystalizanych zarodkov, ale aby sa povrchovy defekt Siril spolu s rastom
krystalu. V realnom krystali su mriezkove poruchy — dislokacie, z ktorych pre trvaly rast krystalu
méa vyznam skrutkovéa dislokacia. Tento typ dislokécie je energeticky najvyhodnejSim miestom
pre vylucovanie novej kovovej vrstvy. Navyse, na povrchu novovzniknutej vrstvy sa opat’ objavi
replika tejto dislokéacie.

Je to klinovy schod, ktorého vyska ma rozmer atdbmu. Tento povrchovy defekt nepretina cell
krystalovd rovinu, ale konci niekde uprostred (obr. 2.16). Pri raste kryStalu sa k tomuto stupienku
priradujd nove atomy, ¢im sa automaticky vytvaraju dalSie stupienky pootocené o pravy uhol

" Pozri napr. W. Obretenov et al., J. Electroanal. Chem. 159, 257 (1983)
® Pozri napr. T. Erdey-Griz, M. Volmer, Z. Phys. Chem. A. 157, 165 (1931)



95

oproti pévodnému, vznika Spiralovy Utvar. Pri ukladani dalSich atomov sa schod ot&Ca okolo
skrutkovej osi a nem6ze zaniknat'. Tento mechanizmus dovoluje vysvetlit’ ustavicny rast krystalu
bez toho, aby sa predpokladal vznik zarodkov na ideélne rovnych krystalovych plochach
(obr. 2.17).

Mechanizmus skrutkovej dislokécie pri raste redlnych kryStalov uvazuju pri interpretacii dejov
prebiehajdcich pri elektrolytickej krystaliz&cii vo svojich pracach Gerischer, Lorenz, Vermilyea,
Bockris, Fleischmann a Thirsk °.

Obr. 2.16
Schematické znazornenie Spiralového rastu krystalu.

Obr. 2.17
Spiréalovy rast vrstiev medeného krystalu vyliceného elektrolyticky pri pohl'ade zhora.
(podla H. Seiter, H. Fischer and L. Albert, Electrochim. Acta 2, 97, 1960)

% Pozri napr. M. Fleischmann and H.R. Thirsk: Metal Deposition and Electrocrystallization, in: Advances in
Electrochemistry and Electrochemical Engineering, Vol. 3, str. 123, J. Wiley and Sons, New York 1963
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2.7 ELEKTROLYTICKE VYLUCOVANIE DVOJZLOZKOVYCH ZLIATIN

Mnoho kovov sa pouziva skér vo forme svojich zliatin ako v Cistom stave. Vhodnou
kombinéciou kovovych zloZiek a podmienok ich spracovania mozno pripravit materidly s
vynikajucimi az vynimocnymi vlastnostami. VVyroba zliatin takto prind3a rad praktickych vyhod,
kedZe nové vlastnosti sa jednak v porovnani s vlastnostami samotnych kovov mdzu menit
v znalne SirSom rozsahu, ajednak su viac atraktivnejSie. DvojzloZkové alebo viaczloZkové
kovové povlaky ponukaji mnohé vyhodné vlastnosti pre technicku aplikéciu.

Zliatiny moézu byt pripravené roznymi metédami. Jednou znich je elektrolytické
vyluCovanie. Za vhodnych podmienok sa méze viackomponentny povlak elektrolyticky vylucit na
katdde, pricom jeho Struktdra a vlastnosti st obvykle porovnatelné s vlastnostami ,,podobnej*
zliatiny vytvorenej napriklad termickou cestou.

V sucasnosti sa podarilo v laboratérnych podmienkach galvanickym pokovovanim ziskat
velky pocet réznych zliatinovych povlakov, ktoré maju napriklad lepSie fyzikalne vlastnosti,
magnetické vlastnosti, lepSiu protikordznu odolnost. Za urcitych podmienok mézu mat’ jednotnu
(homogénnu) Struktiru a Casto kovoleskly vzhlad. Pre svoju Speciélnu povrchova Struktiru majd
vysoku odolnost’ proti strate lesku, schopnost’ tepelnej odolnosti, schopnost’ nahradzovat’ drahé
kovy a pod. Zliatinove depozity su zvIast vyhodné pre dekorativne ciele.

Aj ked sa vyskumu elektrolytického vylucovania zliatin (zvI&St' technicky doélezitym) venuje
mimoriadne vela Usilia, realizdcia ziskanych poznatkov v praxi je vahavejSia. Je potrebné
zdoraznit, Ze hlavnou priCinou je ten fakt, Ze s&m proces je podstatne narocnejsi,
t'azSie kontrolovatelny ako porovnatelny proces elektrolytického vylu€ovania Cistych kovov. Je
treba mat’ na pamati, Ze sa maju nielen sucasne elektrolyticky vylucit dva kovy (alebo aj viac), ale
zaroven ich zastUpenie v zliatinovom depozite mé byt udrZiavané na primeranej hodnote. Zistilo
sa, Zze na tvorbu azloZenie povrchovej vrstvy zliatiny ma vplyv nielen zloZenie pracovného
elektrolytu, ale aj operacné parametre elektrolyzy. Pocet kombinécii vhodnych kovov, napriklad
pre dvojzlozkové zliatiny, je vel'mi vel'ky a podobne vela je aj moznych pracovnych elektrolytov.

Pri Stadiu ziskavania dvojzloZkovych zliatin galvanickou cestou musime mat’ na zreteli
vyznamné obmedzenie, vychadzajlice zo skutoCnosti, Ze sa jednak prednostne elektrolyticky
vyluCuje uslachtilejsSi kov s pozitivnejSou hodnotou vylu€ovacieho potencialu, a jednak
skuto€nost’, Ze elektréda v danom Case méze mat’ iba jednu hodnotu potencialu. Z uvedeného
vyplyva, Zze podmienkou pre sucasné vylucenie dvoch kovov je, aby sa hodnota vyluCovacieho
potencidlu menej uslachtilého kovu dosiahla bez pouZitia nadmerne vysokej pradovej hustoty, t.j.
aby vylu€ovacie potencialy oboch kovov boli takmer identické.

Preto podmienky pre elektrolyzu treba volit’ tak, aby sa vyluCovanie kovu s pozitivnejSim
potencidlom mohlo uskutoCnit’ pri negativnejSich hodnotadch potencialu oproti vyluovaniu
samotného kovu. Naopak, elektrolytické vyluCovanie menej uslachtilého kovu do zliatinového
depozitu by sa malo uskutoCnit’ pri pozitivnejSich katodickych potencialoch, ako ked sa vylucuje
sém.

V tejto  sdvislosti musime zdb6raznit, Ze pozicia Standardnych potencidlov podla
elektrochemického radu napdtia kovov pre moznost’ sucasného elektrolytického vyluovania
dvoch rozdielnych kovovych idnov nemusi byt kone¢nd. NemoZno zanedbat ani jav elektrédovej
polarizacie. Ak pracovnou elektrédou teCie prad, potom elektrodovy potencial vyluCovania je
zavisly od procesu polarizécie, t.j. od hodnoty nadpatia (pozri kap. 2.1). V tom pripade ma
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elektroda potencial, ktorého hodnota je odlisna od hodnoty rovnovdZzneho potencialu, potencialy
vyluCovania st obvykle negativnejsie.

Z tabulky Standardnych elektrodovych potencidlov dalej vyplyva, Ze kovy, ktoré su
umiestnené blizko seba, sa mézu sucasne elektrolyticky vylUcit' 'ahSie ako kovy vzdialenejSie.
Priklady takychto dvojic st olovo - cin, med - bizmut, nikel - kobalt a nikel - Zelezo (pozri

Tab. 2.1); kazdy par ma hodnotu rozdielu AE® < 100 mV. Existuju aj vynimky z tohto pravidla,
napr. elektrolyticky méze byt vyliceny zinok spolu s niklom aj napriek hodnote AE® =500 mV.

Tabulka 2.1 Standardné elektrodové potencialy niektorych elektrod 1. druhu

Elektrodova ststava E® / Vvs. SHE
Zn**Izn -0,7628
cri*iCr - 0,744
Fe®*/Fe - 0,4402
cd**/cd -0,4029
Co**/Co - 0,277
Ni%*/Ni - 0,250
Sn**/Sn -0,136
Pb**/Pb -0,126
Bi*/Bi +0,20
Cu®*/Cu + 0,345

Ak su Standardné elektrodové potencialy dvoch uvaZzovanych kovov blizke a tieto kovy mézu
byt’ vylucené z toho istého typu pracovného elektrolytu, mame jednoduchsi pripad elektrolytického
ziskania zliatiny, napriklad kobalt - nikel, cin - olovo. Standardné potencialy pre Ni a Co sU
vzdialené o 27 mV, pre Pb a Sn 0 10 mV. UslachtilejSie kovy z tychto dvojic st nikel a olovo, ale
v oboch pripadoch su Standardné potencidly dvojic velmi blizke, takZze sucasné vyluCovanie
z roztokov ich jednoduchych soli prebieha l'ahko.

Treba v8ak poznamenat, Ze je velmi mélo takychto pripadov, kde kovy dostatocne blizko
seba vrade elektrochemickych potencidlov mézu poskytovat svoje zliatiny elektrolytickym
vyluCovanim z jednoduchych roztokov svojich soli. Naopak, pri vyluCovani mnohych zliatin je
nevyhnutné prispésobit’ nejakym spésobom ich vyluCovacie potencidly, viac alebo menej ich
dostat’ na rovnaku hodnotu.

Pri elektrolytickom vyluCovani kovu (pozri kap. 2.2 a kap. 2.6) sa potencial elektrody Ej)
zmeni na E, . Plati Nernstova rovnica upravena vzhl'adom na polarizaciu:

Ey —E

vyl r

DE, -E" = "L, + (2-120)
zZF
kde E° je Standardny a E, rovnovéazny elektrodovy potencial. Prvy ¢len na pravej strane rovnice

(2-120) uvazuje s koncentraciou kovovych i6nov v pracovnom roztoku a druhy udava nadpatie n,
teda nerovnovazne faktory — stupen polarizacie.
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2.7.1 PribliZenie vyluCovacich potencialov

Ak sa ma elektrolyticky vylucit' dvojzlozkova zliatina, potom by mali simultanne prebiehat’
dva katodické elektrodové procesy porovnatelnou rychlostou. Pre elektrolytické vyluCovanie

dvoch rozdielnych kovov, z ktorych jeden je uslachtilejsi M; (pozitivnejsi Standardny potencil)
a druhy menej uslachtily M, (negativnejsi Standardny potencial) plati:

Eg:=E1+m a Eyo=E,*+1n, (2-121)

kde E,, a E, , su rovnovazne potencialy a ni a nz sl nadpdtia elektrolytického vyluCovania
tychto kovov.

Priblizenie vyluCovacich potencialov m6zeme podla vztahu (2-121) dosiahnut’ bud’ zmenou
rovnovaznych potenciélov, alebo zmenou nadpéti vylu€ovania jednotlivych kovov.

Prvy spbsob pribliZzenia hodn6t rovnovaznych potencialov, a tak nepriamo aj vylucovacich
potencidlov oboch kovov, je zniZenie koncentracie iénov uslachtilejSieho kovu v roztoku. Tato
metdda je vSak relativne neefektivna. V pripade jednomocnych kovov z Nernstovej rovnice (2-
120) vyplyva, Ze ak sa desatndsobne zmeni koncentrécia (alebo presnejSie aktivita) v prospech
menej uSlachtilého kovu, potencial sa posunie len 0 59 mV, pre dvojmocny kov o 30 mV a pod.
Tento spdsob pribliZenia E; je teda mélo efektivny a mozno ho vyuzit' iba pri kovoch s pomerne
blizkymi Standardnymi potencialmi. Prili§ velké zniZenie koncentracie ionov uslachtilejSieho
kovu (na hodnotu priblizne 1 % a menej z koncentrécie ionov druhého kovu) vedie k nestabilite
pracovného elektrolytu pocas elektrolyzy a k nereprodukovatelnému zloZeniu zliatiny.

Omnoho efektivnejSie je pouZitie komplexotvornych latok na viazanie jedného alebo oboch
kovovych iénov, teda tvorbou komplexov. Stava sa, Ze pri elektrolyzach v elektrolytoch urcitého
zloZenia sa vyluCovacie potencialy mozu liSit' v zavislosti od typu vazby v kovovych iénoch
(hydrét, komplex a pod.) a od zloZenia elektrolytu. V takychto pripadoch méZe posun potencialu
v roztokoch soli s komplexnym kationom kovu (blokovany v komplexe) v porovnani s roztokom
soli s jednoduchym, t.j. iba hydratovanym kovovym kationom, byt" vyrazny. V tychto roztokoch
vylu€ovany kovovy ion je viazany v komplexe, a tak koncentrécia ionov pre vyluCovanie je niZSia.
Prechod kovového iénu z hydrataCnej vazby do komplexnej véazby upravuje potencial, a takto
méZzeme menit vyluCovaci potencial kovu v Sirokych hraniciach meniac koncentraciu
komplexotvorného cCinidla, napriklad kyanidu. Tato skuto€nost’ uprednostfiuje pouZzitie roztokov
komplexnych soli na ziskavanie zliatiny, kedze dva rozlicné kovy (maju dostatocne blizke
vyluCovacie potencialy) sa mozu vylucit' st€asne, hoci ich potencidly v roztokoch jednoduchych
soli st velmi vzdialené.

Mozeme povedat, Ze dva kovy sa budu pravdepodobne vyluCovat' stcasne z roztokov ich
jednoduchych soli, ak ich Standardné potencialy su blizko seba. Ak su ich hodnoty vzdialené
(> 200 mV), potom jeden alebo oba kovy sa musia nachadzat’ vo forme komplexnych i6nov,
pricom hodnoty Standardnych potencialov novych péarov (konkrétne: komplexného iénu kovu M,
a hydratovaného iénu kovu M) su blizko seba.

Brenner deli elektrolyty obsahujice komplexy pre vylucovanie zliatin do dvoch skupin:

»jednoduché “ elektrolyty, v ktorych je komplexotvorné Cinidlo to isté pre oba kovové
iony,
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e ,zmieSané" elektrolyty, v ktorych je bud jeden z kovovych i6nov v komplexnej forme
a druhy zostava vo forme jednoduchej soli, alebo su komplexotvorné inidl& pre oba iony
rozdielne. Tento elektrolyt je I'ahSie kontrolovatelny a ovladatelny.

Pouzitie komplexotvornych Cinidiel je vemi doélezitou metddou pribliZzenia rovnovaznych
potencialov dvoch kovov pri elektrolytickom ziskavani zliatiny.

Pre rozdiel rovnovaznych potencialov komplexného a vol'ného kovového ionu plati

JD
AE, = RT 32w RT InB,, - E|ncL (2-122)
zF VD zF zF

kde Dy, DwL su difazne koeficienty volného a komplexne viazaného kovového ionu, fu. je
konStanta stability komplexu, c_. je koncentradcia komplexotvorného Ccinidla azje pocet
vymenenych elektrénov. Ostatné parametre maju obvykly vyznam.

V roztoku elektrolytu v pritomnosti komplexotvornych latok sa rovnovazne potencidly kovov
v komplexoch posavaju v smere zapornych hodnét. Posun rovnovazneho potencidlu redukcie
komplexného iénu je tym vyraznejSi, ¢im vySSia je hodnota konStanty stability prislusného
komplexu. Preto pouzitie komplexotvorneho Cinidla bude efektivne len v pripade, ak bude
hodnota konstanty stability komplexného ionu uSlachtilejSieho kovu vysSSia ako pre mengj
uSlachtily kov.

Dalej z rovnice (2-122) vyplyva aj zéavislost posunu rovnovazneho potencialu od koncentrécie
komplexotvorného Cinidla; ¢im je vysSia, tym je posun negativnejsi.

Elektrolyty, ktoré obsahuju komplexotvorné Ccinidla, maju cCasto lepSiu rozptylovl
schopnost’ *° ako elektrolyty jednoduchych iénov. Poskytuji jemnozrnnejsie, lesklejie a hladsie
povlaky. Tento spdsob priblizenia rovnovaznych potencialov patri k najucinnejSim a
najpouzivanejsim.

Na rovnakom principe ako predchadzajuca metdda je zaloZena metdda pribliZzenia
rovnovaznych potencialov tvorbou solvatov s rozpustadlom v pritomnosti inych pridavnych
Cinidiel. Takéto Cinidla su latky, ktoré su pritomné v elektrolyte v malom mnozstve vzhl'adom na
koncentraciu kovového ionu. Ich Ulohou je redukovat velkost' zfn, prispievat k vyhladeniu
a k lesklosti povlakov apod. Znacne vplyvaju na hodnotu elektrédoveho potencidlu, zvysuju
katodick( polarizéciu, ale nevplyvaju na anodicku polarizaciu, na viskozitu, vodivost, pH ana
koncentraciu kovovych iénov. Pridavné cinidla su spravidla latky s vysokou molekulovou
hmotnostou, ako st napr. Zelatina, proteiny a organické extraktanty. Su schopné adsorbovat’ sa
a zarovnavat’ tak povrchové nerovnosti.

2.7.2 Vplyv podmienok elektrolyzy

Délezity vplyv na elektrolytickeé vyluCovanie zliatin maju Kinetické faktory. Tieto stvisia so
samotnym procesom redukcie kovovych iénov z roztoku, so vznikom krystalizacnych zarodkov a s
rastom tuhej fazy, ako aj so vzajomnou interakciou medzi ré6znymi druhmi atémov v zliatine.
Kinetické faktory ovplyvnuja proces r6znym spésobom v zavislosti od toho, i ide o eutekticku
zmes Cistych kovovych krystalov oboch kovov, homogenny tuhy roztok, chemickd intermetalicku

19 Rozptylova schopnost’ elektrolytu je mnoZstvo kovu vyliéené na mieste s urgitou katodickou pridovou hustotou.
Elektrolyt s dobrou rozptylovou schopnostou poskytuje povlak s rovnomernym rozdelenim kovu.
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zliCeninu alebo o zliatinovy systém pozostavajlci z niekolkych uvedenych faz a v zavislosti od
toho, ktory reak¢ny krok je najpomalsi, t.j. rds.

Pocas elektrolytického vyluCovania jediného kovového i6nu vplyvaju na Struktdru a vzhlad
povlaku podmienky vyluCovania a zloZenie pracovného roztoku. Podobne, aj v pripade sucasného
vyluCovania dvoch alebo viacerych rozdielnych kovovych i6nov, tieto faktory maju vplyv na
zlozenie depozitu zliatin.

Polarizdcia poCas katodického vyluCovania kovovych iénov zavisi nielen od zloZenia
elektrolytu, ale tiez od povahy vyluCovanej tuhej fazy. Casto jej Struktlira méZe viest' bud
k pribliZzeniu vyluCovacich potencialov urcitej dvojice kovov, ale m6Ze mat’ aj efekt opacny.

O priebehu elektrédového procesu informuju polarizané krivky. Zriedkakedy s
jednoduchou adiciou polarizanych kriviek elektrolytického vyluCovania jednotlivych kovov.
Dbévodom je, Ze v redlnych pokovovacich systémoch vacSinou dochadza k vzajomnej interferencii
oboch kovov pri elektrédovom deji.

Teplota a mieSanie roztoku elektrolytu, hodnota aplikovanej pradovej hustoty a vébec vietky
faktory, ktoré zvySuju polarizéciu pocas elektrolyzy, vedu k preferencnému vyluCovaniu menej
uSlachtilého kovu. Naopak, kazdad zmena podmienok elektrolytického vyluCovania, ktord vedie
k poklesu polarizécie, je priazniva pre kov usl'achtilejsi.

Zistilo sa, Ze ak sa elektrolyza realizuje pri relativne nizkych pradovych hustotach a vyssich
pracovnych teplotdch v mieSanom elektrolyte, povlaky zliatin obsahuju podstatne viac
uslachtilejSieho kovu.

2.7.3 Zakladné teoretické vztahy

Ak sU elektrodové deje sucasného vyluCovania oboch kovov M; a M, riadené rychlostou
prenosu naboja, plati Butlerova - Volmerova rovnica:
. .U OazF l
Jea = Joa EBXP 14 (E_ E ,1) (2-123)
: . O Goa,zF 1
= X E-E 2-124
Jc,z Jo,z%e p W( r,Z)% ( )

kde jo1 @ jo2 SU zodpovedajuce vymenné prudové hustoty, a; a a, su koeficienty prenosu néboja
a E je aktualny potencial elektrody.

AK 0;=0,=0 a z; =12, potom pre podiel pradovych hust6t, ktory zaroven udava moélovy
pomer P oboch kovov v povlaku, plati

_nlzz_jc1_j01D (o F [
= === [exp E_ E.-E (2-125)
Lz  Jeo Joo 0O RT ( . 2)%

Z rovnice (2-125) vyplyva, Ze €im je vacSia hodnota vymennej pradovej hustoty joi
VvV porovnani s jo, a ¢im pozitivnejsi je rovnovazny potencial E;; v porovnani s hodnotou E; », tym
vacsSie mnozstvo kovu M; sa vylUgi.

Ak sa koeficienty prenosu naboja a; a 0 nerovnajl, vztah (2-125) nadobuda zloZitejSi tvar
a hodnota molového pomeru P sa méZe Uplne zmenit.
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V pripade, ak je rychlost urCujicim stupfiom transport, napriklad usl'achtilejSieho kovu
k pracovnej elektrode, plati vztah

S

. Cox,
jcums =~ 2F Doy =25 (2-126)

kde c;,, je objemova koncentracia ionu uSlachtilejSieho kovu M; a & je hrubka nehybnej
Nernstovej difdznej vrstvy pri elektrode.

Pre mélovy pomer oboch kovov v povlaku potom plati

P = jC,Iim,l - — Dox,chgx,l eXp D%2 F(

jc.2 S Jo.s HRT

E-E 'Z)E (2-127)

V pripade, ak je rychlost elektrédového procesu ur¢ovand pomalou difaziou oboch kovovych
ionov aza predpokladu, Ze efekt migracie elektroaktivnych Castic nemozno zanedbat’, potom
molovy pomer oboch kovov v povlaku mozno vyjadrit’ nasledovne

p= Jea _ D, FKAc, +jt,,
jc. D,FkAc,+jt,,

(2-128)

Vo vztahu (2-128) je Acy a Ac;, rozdiel koncentracii i6nu kovu My, resp. M, v objemovej
faze atesne pri elektrdde, tx1 a txo su prevodové Cisla kationov oboch kovov a j je celkova
pradova hustota elektrodového procesu.

Ak je koncentracia pridavného, dobre vodivého elektrolytu omnoho vysSia ako koncentracia
kovovych i6nov, mozno oba migracné Cleny v rovnici (2-128) zanedbat. Za predpokladu, Ze sa
difazne koeficienty oboch kovovych ionov D; a D, vyrazne neliSia, prechadza rovnica (2-128) na
jednoduchsi tvar

Ac,
_ Ac, 2-129
ac (2-129)

Vztah (2-129) plati vtedy, ak podmienky elektrolyzy zaist'uju, Ze na celkovu rychlost” oboch
procesov ma urcujici vplyv transport reakénych zloziek. K takym podmienkam patri dostatocné
zvySenie pradovej hustoty, zniZenie teploty a zniZenie intenzity mieSania.

Ak elektrolyza prebieha pri nedostatocne vysokych pradovych hustotach, ale pri vysokych
teplotach a vysokej intenzite mieSania, moze dojst’ k preferencnému elektrolytickému vylucovaniu
uSlachtilejSieho kovu a plati
Ac,

Ac,

PO (2-130)

Zaistenie konstantného zloZenia zliatinového povlaku vyZaduje teda udrZanie stalych
podmienok elektrolyzy, a to nielen prudovej hustoty, resp. potencialu pracovnej elektrody, ale aj
zloZenia elektrolytu, najmé Co sa tyka koncentracie oboch kovovych iénov v pracovnom roztoku.

Z doteraz uvedeného vyplyva, Ze zlozZenie a Struktura viaczlozkovych povlakov zavisi od
podmienok elektrolyzy a od spdsobu realizacie elektrodového procesu. Kinetika a mechanizmus
celkového procesu zavisi od:
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» termodynamickych parametrov - to suU zloZenie elektrolytu, koncentracia apomer
koncentrécii kovovych ionov v roztoku elektrolytu, pritomnost komplexotvornych Cinidiel,
pritomnost’ indiferentného elektrolytu, vodivej soli a inych Cinidiel, pH elektrolytu a pod.,

» kinetickych faktorov - prudova hustota, potencial pracovnej elektrody, nadpétie,
» inych podmienok - teplota, pohyb elektrolytu (spésob a rychlost’ mieania),

» povrchovych parametrov elektrddy, napr. tvar a porovitost’ katddy,

» vplyv mé aj geometria elektrolyzéra a pod.

Dalsim velmi délezitym procesom, ktory ovplyviiuje charakter a vlastnosti depozitu zliatiny
okrem faktorov uvedenych vysSie, je nielen proces sucasného vyluCovania vodika z vodnych
roztokov elektrolytov (znacne zhorSuje fyzikalne vlastnosti depozitu), ale aj moznost’ anomalneho
spravania sa niektorych kovov (napr. Co a Ni), kedy je vo vyli¢enom povlaku zisteny vy3Si obsah

menej uSlachtilého kovu, aj ked je koncentricia oboch kovovych iénov v objeme roztoku
rovnaka.
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3 ELEKTROCHEMIA NA ATOMARNEJ UROVNI

Predstavme si Pt elektrédu ponorend do roztoku CuSOg na ktorej je vloZeny potenciél
vhodny pre elektrochemické vyluéovanie Cu. Rovnica Cu®*(ag) + 2 e <==> Cu(s) popisuje iba
vysledok procesu, ktory sa odohrava na fazovom rozhrani elektroda/roztok. Co vieme o tejto
reakcii na atomarnej drovni?

__ normalna Struktira vody

solvatovany idn

| kontaktne adsorbowany ign

| rmolekula vody

! ynidtoma Helmholtzova
rovina (IHF)

(a)

vonkajSia Helmholtzova
ravina (OHP)

E

)

Fin

elektralyt

Lo
¥

=R e s T ) S REEIRLLE

(b)

Obr. 3.1

a) Elektricka dvojvrstva s vnatornou a vonkajSou Helmholtzovou rovinou,

b) priebeh elektrického potencialu v elektrickej dvojvrstve (jej kompaktna ¢ast' ma rozmer cca 3 nm,
pIna Ciara prechadza stredom solvatovaného i6nu, preruSovana Ciara prechadza stredom Specificky
adsorbovaného ionu),

¢) elektrochemicka cela s vyznacenou zvacSenou Cast'ou popisanou v a), b).
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Méame pomerne podrobné informacie o stavbe elektrickej dvojvrstvy na strane roztoku, ako
model méZeme pouZzit doskovy kondenzator, ktorého kladne nabit4 platia je kovova elektroda a
zaporna platiia je tvorena anionmi na strane roztoku (solvatovanymi aj nesolvatovanymi, obr. 3.1).
Tieto dva typy zé&pornych idnov su k elektrode putané odliSnymi silami. Tzv. Specificky
adsorbované iony (napr. CI, Br) sa viazu k jednému alebo k viacerym kovovym atdbmom z
elektrody slabou chemickou vézbou. Tieto idny sa ochotne zbavujd svojho solvatového obalu (na
rozdiel napr. od Na*, K" i6nov) a ich stredom prechadza vnatorna Helmholtzova rovina. Plne
solvatované iony sa nemo6zu kontaktne pribliZit' k elektrode, m6Zeme povedat Ze su "neSpecificky
adsorbované” a ich stredom prechadza vonkajSia Helmholtzova rovina. Podl'a grafu na obr. 3.1b
vidime, Ze elektricky potenciél na strane roztoku dosiahne konstantn( hodnotu charakteristickd pre
"vnatro" €i objem roztoku uZ vo vzdialenosti priblizne 5 nm od elektrody. Treba zdéraznit, Ze
prave v tejto pomerne Uzkej oblasti v bezprostrednej blizkosti povrchu elektrody sa uskuto€riujd
elektrochemicke reakcie.

Ak& je Struktura povrchu elektrody na urovni jednotlivych atdmov? Informécie tohto druhu
moZe poskytnut metdda skenovacej tunelovacej mikroskopie (dalej STM podla scanning
tunneling microscope, obr. 3.2).
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Obr. 3.2

Schematicky nacrt STM. Piezoelementy oznacené ako X, y zabezpecuju pohyb (skenovanie, rastrovanie) hrotu v
rovine rovnobeZnej k rovine skimaného povrchu, piezoelement z sa pouZiva na zmenu vzdialenosti hrotu od
povrchu. Oblast’ medzi hrotom a povrchom je na zva¢Senom detaile. PreruSovana Ciara zodpoveda vyrezu
(riadku) z obrysovej (topografickej, situacnej) mapy povrchu, ziskanej meranim.
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3.1 Co vidime pomocou STM?

Pri metéde STM sa ostry kovovy hrot umiestni do vzdialenosti 0,5-2 nm od vodivého
povrchu, ktory chceme sledovat'. Pri takejto vzdialenosti m6zZu elektrony tunelovat’ medzi hrotom
a sledovanym povrchom. Obyc€ajne postupujeme tak, Ze sa snaZzime udrZat' tunelovaci prud na
konstantnej hodnote (napr. 1nA). Preto pomocou piezoelementu (z) priblizujeme alebo
oddalujeme hrot od povrchu pocas rastrovania (vodorovného posunu hrotu nad povrchom).
Napatie, ktoré pritom vkladame na piezoelement kolmy k skimanému povrchu, je Umerné
aktuélnej vyske nerovnosti na povrchu.

Hodnoty vkladanych napédti sa pouzivaju pri zhotoveni topografickych méap povrchu.
Schematicky nacrt podstatnych stcasti STM je na obr. 3.2.

(Pri elektrochemickom STM je povrch hrotu okrem samotnej 3picky pokryty izolatnym
materidllom (obr. 3.3), aby nedochadzalo k vedlajSim reakcidm sprostredkovanym vodivym
elektrolytom (roztokom).)

Obr. 3.3

Elektrochemickym leptanim mozno pripravit' vel'mi ostré hroty pre STM. Telo hrotu je okrem 3picky pokryté
izolaGnym materialom, aby sa potlacila ohmicka vodivost medzi telesom hrotu a povrchom sprostredkovana
roztokom elektrolytu.

(a) 1000 nm > 1000 nm

Obr. 3.4

a) STM snimka vyrezu (1000 nm x 1000 nm) povrchu zvinene upravenej (poplatinovanej) Pt elektrédy. Husto
obsadené vrstvy Pt atdbmov sa ukladajd na povrch. Obrazok rozliSuje viacero zUbkovanych terés, ktoré sa liSia vySkou
jednej vrstvy atbmov.

b) Gulickovy model vysvetlujici Struktdru nadvazujlcich atémovych vrstiev v Casti a).

V Casti a) nerozoznavame jednotlivé atémy, iba vyrazné hrany vytvorené cik-cakovitymi terasami husto osadenych
jednoatomovych vrstiev. Postupny posun hran teras (vrstiev) nasledujlcich za sebou je charakteristicky pre ploSne
centrovanu kubickd mriezku.
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Struktdra povrchu elektrody v prostredi nejakého elektrolytu zavisi jednak od moznych
reakcii, ktorym elektroda v danom roztoku podlieha, a jednak od vloZeného potencialu. U takého
materidlu ako je Pt, ktor4 sa neoxiduje ochotne, mdzeme starostlivym postupom pripravit
elektrodu s takym povrchom, ktory by zodpovedal o€akavaniu podla krystalovej Struktdry tohto
kovu. Priklad takéhoto ideélneho pripadu je na obr. 3.4a pre povrch Pt elektrody.

Velkd vécSina atdbmov Pt je obkolesena dalsimi atomami spdsobom, ktory vyplyva z
kryStalovej Struktury tohto kovu. Omnoho menej obkolesujucich atbmov sa nachadza v miestach,
ktoré tvoria okraje "terds", ktoré postupne, ako sa dobudiva povrch, dalej "zarastajd™ (detailny
modelovy pohlad na obr. 3.4b). Hoci su atdbmy na hrandch terds svojim poctom vo vyraznej
menSine, pri elektrochemickych procesoch hrajd velmi vyznamna Glohu, ako dalej uvidime.

V pripade Pt elektrody predstavuje povrch najhustejSie obsadenej roviny plosne centrovanej

Teraz pozor! Ak& by bola Struktira povrchu na atoméarnej drovni, ak za povrchovi rovinu
zvolime ind, nie td s najnizSou povrchovou energiou?

Priklad je na obr. 3.5, tu vidime skoér "rovnobezne zoradené Siky atbmov Au" ako obraz vrstvy
s husto obsadenym povrchom, ktord& ma hexagondlnu symetriu. Aby sa energia povrchu
minimalizovala, najvrchnejSia vrstva musi prejst’ rekonstrukciou a zmeni sa na husto (tesne)
obsadent vrstvu s najnizSou energiou. KedZe vrchna (povrchova) hexagonalna vrstva a spodné
Stvorcova mriezka nemaju rovnakd symetriu, najvrchnejSia vrstva elektrody je periodicky zvinena.

10nm > 10nm
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Obr. 3.5

Snimka vyrezu 10 nm x 10 nm povrchu zvinene upravenej Au elektrddy so zvinenym povrchom (tzv. "well-
prepared"). Kazda bodka zodpoveda jednému atomu Au. NajvrchnejSia vrstva musi prejst’ rekonstrukciou (musi sa
preusporiadat), aby vytvorila husto obsadenu vrstvu s hexagonalnou symetriou (ako to naznacuje maly Sestuholnik).
KedZe tato hexagonalna vrstva nekoreSponduje so Stvorcovou mriezkou podkladu, povrchova vrstva je zvinena. Na

obr. je naznagena dizka | ako vzdialenost' medzi opakujlicimi sa atdmami v rovnakom postaveni. (Potencialovy (daj
pod obr. znamena, Ze potencial elektrédy bol merany vzhl'adom na SCE.)
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80nm > 80nm

14nm = 14nm

ESCE = 250 mV

Obr. 3.6

STM snimka povrchu zlatej elektrédy, na ktorej vidno, ze proces rekonstrukcie (preusporiadania) najvrchnejsej vrstvy
neprebehol Uplne. Svetlé oblasti su vysSie polozené ostrovEeky Au. Rekonstrukcia (preusporiadanie) prebieha v dvoch
navzajom kolmych smeroch, pretoZe krystalicka Struktira podkladu ma Stvorcova (pravouhl() symetriu.

Obr. 3.7

STM snimka povrchu Au elektrédy, na ktorej sa
elektrochemicky vylucilo malé mnozstvo Cu. VSimnite si, Ze
Cu sa vylugilo vo forme malych ostrovcekov, zakotvenych
pozdiz hran (stupfiov, okrajov teras) Au podkladu. Na
obrazku je naznaCeny smer skenovania. Pocas skenovania
bol na elektrddu vlozeny vhodny potenciél pre vylu¢ovanie
Cu podla reakcie Cu*’(aq) + 2e — Cu(s), okamih
vlozZenia potencidlu je naznaceny vliavo hore malou Sipkou.

“«— smer skenovania

170 nm x 170 nm

Na obr. 3.6 vidno prostrednictvom STM proces rekonStrukcie (preusporiadania) povrchu
elektrody. Svetlé oblasti na snimke su ostrovéeky Au. KedZe podkladova vrstva ma Stvorcovu
symetriu, rekonStrukcia jednotlivych oblasti (domén) postupuje dvoma navzajom kolmymi
smermi. Zretel'ne su viditeI'né defekty na novovytvorenej vrstve, ktoré vznikajl najméa na styku
dvoch r6zne orientovanych domén alebo po okrajoch ostrovéekov Au.

Vratme sa teraz k vplyvu povrchovych defektov na elektrochemické reakcie. Ak ponorime Au
elektrodu do roztoku CuSO, a udelime jej vhodny potenciél, na elektrode sa bude vyluCovat Cu
podla reakcie Cu®*(ag) + 2e — Cu(s). Akym spdsobom bude rast vrstva Cu na Au podklade?
Odpoved dava STM snimka na obr. 3.7 . Pri tvorbe povlaku Cu sa v zaliatoCnej faze vytvoria
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malé ostrovCeky Cu, ktoré s lokalizované vyluéne na hrandch (stupfioch, okrajoch teras) Au
podkladu. ("Svoj k svojmu" ©.) Treba si tiez uvedomit’, Ze koordinatna schopnost’ atomu Cu,
ktory je lokalizovany na vystupujucom mieste (na hrane), je vécSia, ako atbmu Cu, ktory by sa
vylucil uprostred rovnej plochy povrchu.

Dalsim vyluCovanim Cu sa uZ vylicené ostrovéeky Cu dalej rozsiruju do stran a nakoniec
moZzu vytvorit’ savislu vrstvu.

Z uvedenych S§tudii mdézeme vyvodit' niekol'ko délezitych zaverov, tykajucich sa rastu
elektrochemicky vyluCovanych filmov. Fakt, Ze sa prednostne pozoruje rast savislych Cu
ostrovCekov a nie ndhodné vyluCovanie jednotlivych atbmov Cu, naznaCuje, Ze mobilita atbmov
Cu naadsorbovanych na povrchu je velmi vysoka. Tieto atdbmy difunduji na povrchu v limitovanej
oblasti dovtedy, kym sa nedostanu k nejakej hrane alebo ostrovéeku. Tu sa pevne naviazu a uz sa
dalej nepohybuju.

Dalsim zaverom je zistenie, Ze kovovy film rastie postupne po jednotlivych vrstvach. Az ked
je jedna vrstva takmer suvisla, zaCne sa nukleacia vo vy3Sej vrstve. Takyto postupny rast po
vrstvach je zdbezpekou vytvorenia kompaktného filmu s krystalovou Struktdrou.

Elektrochemick&d STM umoziuje aj mikroskopicky pohlad na postupné budovanie povlaku
atdbm po atome, staci zaznamenat' postupnost’ snimok STM rychlostou 25 snimok/s. Na obr. 3.8
vidime postupny nérast krajného "riadka" atbmov na hrane terasy tvorenej povlakom.

Obr. 3.8
Séria STM snimok urobenych v prislusnych ¢asovych intervaloch ukazuje ako sa elektrochemicky vylucuje Cu na
medenej elektréde: krajny "riadok™ na hrane terasy postupne rastie.

Pravda, pozoruje sa aj odlisny (a neCakany) sposob rastu alebo zaniku (rozpustania) povlaku,
pri ktorom sa m6zu kolektivne vytvorit  alebo zaniknut celé useky riadkov. Pri citlivom nastaveni
potencialu mézeme iniciovat’ bud' rast Cu povlaku, alebo jeho rozpustanie. Obr. 3.9a predstavuje
postupnost’ snimok pre rozpustanie, obr. 3.9b postupnost’ snimok pre tvorbu Cu povlaku na



109

elektrode. V oboch pripadoch sa zmeny tykaju celych riadkov alebo segmentov z viacerych
riadkov.
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Obr. 3.9
Priklady spolo€ného zaniku (rozpustania) alebo vzniku celych stupfiov (aj viacerych vrstiev) na Cu elektrode:
a) rozpUstanie, b) rast. Na snimkach st uvedené Casy, ktoré uplynuli od zdznamu prvej snimky.

Cu elektroda ma v tomto pripade Stvorcovu (pravouhld) symetriu a dalo by sa oCakavat, Ze
rast a rozpustanie sa budu uskutoCriovat' s rovnakou pravdepodobnostiou v oboch na seba kolmych
smeroch. Snimky na obr. 3.9 vSak prezradzaju, Ze tomu tak nie je. Rast a rozpustanie sa objavuje
iba v smere oznacenom (001) a nie v smere oznatenom (010). Toto spravanie je na atomarnej
arovni doésledkom 3pecificky adsorbovanych i6nov CI° z elektrolytu HCI. Struktira tejto
naadsorbovanej vrstvy CI” i6nov je naznaCena na obr. 3.10 a pozostava zo Stvorcovej (pravouhlej)
mriezky, ktorej elementarne rozmery (unit cell length) su vacSie ako rozmery elementarnej Cu
mriezky, a ktora je 0 45° pootocena voci mriezke Cu.

Naadsorbovana vrstva CI” je pri€inou zaniku ekvivalencie povrchu (tykajuci sa jeho rastu Ci
rozpustania) v smeroch (010) a (001), ako to vidime na obr. 3.11.

Poruchy, ktoré sa vytvorili pri hranach stupienka v naznacenych smeroch (001) a (010) maju
odlisnd Struktdru. Z tohto dévodu mozno ocCakavat™ odliSnd reaktivitu pri procese rozpustania.
Tieto experimenty nadzorne ukazuju, aku dolezitu rolu hraju pri elektrochemickych reakciach
Specificky adsorbované iony.

Bez moznosti a schopnosti STM kontrolovat kvalitu povrchu elektrédy (kvoli vylaceniu
vplyvu pripadnych defektov krystalovej mriezky na jej povrchu) by sa tazko interpretovali aj
mnohé vysledky ziskané niektorymi klasickymi elektrochemickymi technikami.
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Obr. 3.10
KedZe iony CI" st vacSie, nemo6zu vytvorit' rovnakd Struktiru ako
vrstva atomov Cu na povrchu elektrody pod nimi. Namiesto

toho vytvoria Stvorcovl (pravouhl() mriezku, ktora je pooto€ena o
45° vzhl'adom na mriezku Cu.

-~
L ¢
{ .
Obr. 3.11
Poruchy, ktoré sa vytvorili pri hranach stupienka v
Q naznacenych smeroch (001) a (010) majd odlisnd Struktdru.
P m:m Tym sa da vysvetlit’ odliSna reaktivita pozorovana v uvedenych

smeroch, ako to vidno z obr. 3.9. Malé gul'ky predstavuju

0ol 5 atémy Cu, vel'ké Specificky adsorbované iény CI.

Napr. takd cyklicka voltampérometria (dalej CVA), pri ktorej sa zaznamenava prad ako
funkcia linearnej zmeny potencialu*. Nakolko plocha pod krivkou zavislosti pridu na &ase
predstavuje elektricky naboj, CVA dovoluje zistit' oblasti potencidlov, v ktorych dochadza k
vyznamnému prenosu ndboja na elektrodu alebo z elektrody. Su to oblasti potenciélov, v ktorych
dochadza k elektrochemickym reakcidm. Ako priklad uvedieme cyklicky voltampérogram
zaznamenany pri vyluceni menej ako jednej monovrstvy Cu na zlatej elektréde (obr. 3.12).

STM merania ukazali, Ze vyliCeny povlak Cu moéze vytvarat' jednak pomerne riedko
usporiadanu Struktdru, zodpovedajucu priblizne dvom tretinam (0,67) nasytenej monovrstvy, a
jednak suvisli monovrstvu s rovnakou Struktdrou, ako je usporiadanie atbmov samotného Au
podkladu. VyluCovanie kovu zaCina uz pri potenciali okolo +0,4 V, zatial' o Uplné pokrytie
povrchu Au stvislou monovrstvou Cu nastane aZ pri potenciali 0,0 V. Pri zmene smeru polarizacie
elektrody dochadza k rozpustaniu vylu¢eného povlaku. Na cyklickom voltampérograme vidime po
dva dobre vyvinuté piky prislichajice vylu€ovaniu aj rozpustaniu povlaku.

EMN prislachajuce tymto pikom moZno pouzit' na vypocet AGs® (Standardnej Gibbsovej
energie) pre tvorbu (vznik) chemickej vazby medzi atbmom Cu a charakteristickym miestom v
mriezke Au. MnoZina tychto charakteristickych miest sa vyznaCuje rdéznym geometrickym
usporiadanim, ako to vidime v pripade dvoch vysSie spominanych faz Cu.

& Pozri napr. K. Markusova: Elektrochemické metddy, kapitola 2, uebny text PF UPJS v KoSiciach
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Treba zd6raznit, Ze oba voltampérometrické piky zaznamenané pri experimente so zlatou
elektrodou sa objavuja pri potencialoch odlisnych od potencialu potrebného pre vylu€ovanie Cu na
medenej elektrdde. Je to spdsobené tym, Ze atdbmy Cu su silnejSie viazané na miesta na povrchu Au,
ako na miesta na povrchu Cu.
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Obr. 3.12

V Casti a) je cyklicky voltampérogram pre depoziciu resp. rozpustanie Cu na zvinene usporiadanej (well-ordered)
monokrystalovej Au elektrode. Celkové mnozstvo vylG€eného Cu alebo rozpusteného Cu zodpoveda ploche pod
prislusnym voltampérometrickym pikom. Vysledok je znazorneny v casti b). Treba poznamenat, Ze separacia
katodického a anodického piku (prislichaji procesu depozicie resp. rozpustania) zavisi od rychlosti prenosu naboja
pri danom elektrochemickom deji. Deje A a B st v tomto pripade kineticky odliSné.
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3.2 Pouzitie elektrochemickych metdd pri ""nanoobréabani™ kovovych materialov
(nanoscale machining)

Mnohé sucasné technoldgie vyZaduji zhotovovanie miniatirnych  zariadeni s
kontrolovateInymi rozmermi na drovni pm aZz nm. Ako priklad méZeme uviest litografické
metody na pripravu masiek (podkladov) pouZivanych pri vyrobe integrovanych obvodov. ESte
donedavna neboli elektrochemické obrébacie techniky schopné presnejsej rozmerovej kontroly ako
10 pm (pricina tohto obmedzenia suvisi s kapacitou elektrickej dvojvrstvy).

Pokuisme sa odpovedat’ na otazku: ako rychlo sa ustali rovnovazny stav, tykajdci sa distribucie
potencialu vnutri elektrochemického €lanku, ak zvonka nahle zmenime napétie na elektrodach?
Oblast’ elektrickej dvojvrstvy si m6Zzeme modelovo predstavit’ ako kondenzétor, ktory je potrebné
nabit’ az po hodnotu novozmeneného potencialu. Prad zatial’ preteka roztokom elektrolytu, ktory
ma isty ohmicky odpor. Elektrochemicku celu si preto m6Zeme predstavit' ako R — C obvod, kde R
predstavuje elektricky odpor ¢lanku a C predstavuje kapacitu elektrickej dvojvrstvy.

Umiestnime do bezprostrednej blizkosti elektrédy nejaky kovovy predmet (nazvime ho
nastroj). Ako vidime z obr. 3.13, elektricky odpor medzi elektrédou a nastrojom zavisi od drahy
elektrickeho pradu. NajkratS§im drdham medzi nastrojom a elektrédou zodpoveda najmensi
elektricky odpor.

a— ——
zdrgj
nastroj potencialu
. nl‘-‘b |
I elektroyt dréhy -
pridu

substrat (elektréda)

-

— 4__)

Obr. 3.13
Mozné drahy elektrického pradu medzi nastrojom a elektrédou, ponorenymi do roztoku elektrolytu. ESte predtym, ako
zacCne elektrodova reakcia prebiehat’, treba dosiahnut’ maximalne nabitie elektrickej dvojvrstvy.

D& sa ukézat, Ze Casovo premenlivy potencidlovy rozdiel V(t) vkladany medzi dosky
kondenzatora pri R — C zapojeni je popisany vztahom

V() = v, % _ eE (3-1)

kde sucin RC predstavuje tzv. Casovl konstantu, Vo je pdvodny potencialovy rozdiel pred zmenou,
t je Cas.
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t/RC

Obr. 3.14
Podiel V/V, ako funkcia t/RC pre
a) bod bezprostredne pod nastrojom,

Na obr. 3.14 je ndzorne porovnana rychlost, ktorou narasta podiel V/V, pre 2 typické body na
povrchu nastroja, ktoré s rozne vzdialené od elektrody. V bode, ktory sa nachadza na spodnej
ploche nastroja a je relativne blizko k elektrode, nastane zmena potencialu z hodnoty Vo na V
omnoho rychlejSie, ako v bode daleko od povrchu elektrdédy, napr. na bocnej kolmej ploche
(stene) nastroja. Kym potencialovy rozdiel nedosiahne poZadovanu hodnotu, elektrédova reakcia
nemdze prebiehat. Schuster a spolupracovnici* vyuZili tento poznatok pri opracovéavani povrchu
takym spOsobom, Ze namiesto dc potencidlového rozdielu vkladali medzi elektrodu a nastroj
jednotlivé kratke impulzy. V doésledku toho poZadovana reakcia prebiehala intenzivne iba na
ploche priamo pod néastrojom, kym na ostatnych plochach prebiehala iba v zanedbatel'nom
rozsahu. Napr. ked k elektrochemickej reakcii - rozpustaniu dochadza iba pri potencialoch
vysSich ako je naznacené horizontalnou liniou na obr. 3.14, pri dostato¢ne kratkom potencialovom
impulze sa uskutoCni iba na blizkom povrchu pod néastrojom. Keby sme pouZivali dc potenciél
namiesto kratkeho impulzu, reakcia by nebola tak presne (ostro) lokalizovana.

Obr. 3.15

Vysledky elektrochemického opracovavania niklu v roztoku HCI. Lavy obrazok ukazuje pouZzity obrabaci nastroj,
pomocou ktorého sa ziskali cielenym rozpustanim povrchu Gtvary na strednom obrdzku (vSimnite si vplyv dlzky
impulzu na intenzitu a tvar opracovania povrchu). Pravy obrazok je z literattry uvedenej pod Ciarou.

* R. Schuster et al., Electrochimica Acta 48 (2003) 20
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Na obr. 3.15 st uvedené konkrétne priklady elektrochemicky obrabanych povrchov. Pouzitim
impulzov o trvani priblizne 200 ps je mozné dosiahnut" mechanické rozliSenie obrobeného
povrchu az na ~20 nm.

Zaujimavé Clanky k tejto problematike obsahuje napr. celé Cislo Electrochimica Acta 48, No.
20-22 (2003), nehovoriac o pribadajdcich a inovovanych fotogalériach (vratane video) na
internete:

http://eaps4.iap.tuwien.ac.at/wwwi/surface/STM_Gallery/ (november 2006)
http://www.yale.edu/yaleche/chemeng/eia/eia.ntm#pictures (november 2006)
http://www.uni-ulm.de/echem/ (november 2006)

3.3 Vytvaranie nanostruktar pomocou STM

Okrem zobrazovania €i zadznamu Struktdry povrchov s rozliSenim jednotlivych atbmov sa
skenujuci tunelovaci mikroskop dé pouzit' aj ako velmi presny a citlivy nastroj na kontrolovanu
modifikaciu povrchov na drovni nanometrov. Kolb a spolupracovnici= vyvinuli metdédu na
Gpravu povrchu elektrédy in situ nandSanim miniatdrnych kovovych klastrov vo forme
vycCnievajlcich ostrovcekov.

Mechanizmus  tohto procesu je znézorneny na obr. 3.16. NandSany kov sa najprv
elektrochemicky vyluci na hrote STM a ked sa hrot na vybranom mieste pribliZi k povrchu, ¢ast
vylucenych atdbmov preskoci zo $picky hrotu na povrch, ktory sa ma modifikovat. Po vzdialeni sa
hrotu ostavaju tieto atdbmy na povrchu v podobe malého klastra. Horizontélny aj vertikalny pohyb
hrotu je riadeny mikroprocesorom, ktory umoziuje vytvérat z tychto klastrov Fubovol'né obrazce

alebo vzory na modifikovanom povrchu v pomerne kratkom Case.
oo ',._.
T b 5 - M

Klaster kovu

v

spicka ST

povreh substraty

Obr. 3.16
Schéma navrhovaného mechanizmu pre vytvaranie miniatdrnych kovovych klastrov pomocou STM.

= D.M. Kaolb, F.C. Simeone, Electrochim. Acta 50 (2005) 2989-2996 (tu dalSia literat(ra aj iné pouzivané postupy
pri elektrochemickom nanoobrébani)


http://eaps4.iap.tuwien.ac.at/www/surface/STM_Gallery/
http://www.yale.edu/yaleche/chemeng/eia/eia.htm#pictures
http://www.uni-ulm.de/echem/
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4 BATERIE A PALIVOVE CLANKY

4.1 Termodynamika batérii a palivovych ¢lankov

Batérie a palivové Clanky sa navrhuji a konstruuju tak, aby bol pomer ich elektrického
vykonu k hmotnosti (alebo objemu) €o najvacsSi. Batérie obsahuji vo svojom vnutri vsetky
reaktanty, ktoré sa zucCastiuju elektrochemického procesu, zatial ¢o palivové ¢lanky (fuel cells) su
zhotovené tak, Ze nimi kontinualne prudia reaktanty z okolia ¢lanku.

Priméarne batérie su také, ktoré sa po vybiti nedajd opat’ nabit. Sekundarne batérie sa daju
opat’ nabit’ (dodanim elektrickej energie zvonka).

UZitoCné je porovnat mnozstvo elektrickej prace, ktord sa d& vykonat vyuZitim
elektrochemickej reakcie (procesu), s pracou, ktori by jednorazove vykonal tepelny stroj (nie
cyklicky pracujdci!) pri vyuZiti tej istej reakcie.

Maximalna elektricka praca, ktoru mézeme ziskat, je dana vztahom (jednotlivé symboly
maju obvykly vyznam)

We = —AG = —AH + TAS = —AH Q— EE

AH “1

zatial' ¢o maximalna préca, ktoru odvedie tepelny stroj pracujuci reverzibilne medzi teplotami T,
a Ty (ked T, >Ty) s acinnostou 7 = Wierma /Q2 (kde Q7 je teplo prijaté od teplejSieho zésobnika)

je
— — — 2_T1
Wiermal = 77Q2 = -AH n = - AH %E (4'2)
2

Pouzime pre porovnanie maximalnej termalnej a elektrickej prace celkovi reakciu v
olovenom akumulatori (vid dalej).

Pre vysSie uveden( reakciu je AG® = —376,97 kJ/mol, AH® = —227,58 kJ/mol a AS® = 501,1 J
K*mol™. Nechje T,=600K, T, =300 K a batéria pracuje tieZ pri 300 K, potom pomer
Wa =331 (4-3)

termal

Vidime, Ze elektrochemicka reakcia v batérii je daleko vyhodnejsia.

4.2 Elektrochémia vSeobecne pouzivanych batérii (akumulatorov)

Oloveny akumulator bol zavedeny v roku 1859 a dodnes sa pouZiva v automobiloch.
PoZadovany vykon pre naStartovanie motora je poriadku kW, pradova kapacita takejto batérie
musf byt poriadku 10? A. Na dévazok, takato batéria sa musi dat’ opat’ nabit 500 aZ 1500-krat (aj
z hlbokého vybitia pri neSetrnom zaobchadzani).

V nabijatel'nych batéridch sa musi produkt elektrochemickej reakcie (vo forme tuhej latky)
premenit’ opat’ naspat’ na reaktant, tiez vo forme tuhej latky. KedZe tuhé latky maju vo
vSeobecnosti odlisnd kryStalograficku Strukturu a hustotu, premena reaktantu na produkt a naopak
je stresujacim faktorom pre material oboch elektrod, ¢o v kone¢nom désledku vedie k ich
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Ciastocnému rozrudeniu. (Toto je hlavna pricina, pre ktord nie je mozné nabijanie oloveného
akumulatora donekonecna opakovat'.)

Elektrédy v olovenom akumulétore pozostavaju z hubovitého olova, ktoré mé vel'ky povrch.
Na Kkladnej elektrode je nanesend jemnd vrstva PbO,. Elektrddy si ponorené v pomerne
koncentrovanej (20-30%) H,SO,. Katddova a anddova reakcia v olovenom akumulétore su:

K: PbO,(s) + 4H*(aq) + SO.%(aq) +2e OO PbhSO4(s) + 2 HO(l)
E°=1,685V (4-4)

A: Pb(s) + SO~ (aq) OO PhSO4(s) + 2e E®=-0,356V (4-5)
JoodooodooOo0obOobOOooo0oO0obOOoooO0obOoDO0oO00o0bDO0bOO0o0obO0obLDOoDODO00obOO0oDODOooDoOobOoDoOooo
vysledna celkova reakcia:

PbO,(s) + Pb(s) + 4 H*(aq) +2S0,5(agq) OO 2PbS0O4s) + 2 H,O(l)
EMN = 2,04V (4-6)

V uvedenych reakciach Sipka doprava predstavuje proces vybijania akumulatora, Sipka dol'ava
proces opatovného nabijania. Z hodnoty EMN = 2,04 V vyplyva, Ze je potrebné pouZit' 6 sériovo
zapojenych olovenych ¢lankov, aby sme ziskali EMN 012 V.

Oloveny akumulator pracuje velmi efektivne, pretoze az 90% elektrickeho prudu
spotrebovaného vo faze nabijania sa vo faze vybijania d& vyuZit. To znamena, Ze pocas nabijania
dochédza k vedl'ajSim reakcidm (ako napr. elektrolyza vody) iba v miniméalnej miere. Na druhej
strane iba 50% olova v akumulatore sa zucastiiuje premeny PbO, na PbSO,4 a naopak. Z hladiska
hmotnosti akumulatora (Pb ma vysoku atbmovi hmotnost!) resp. pomeru vykon/hmotnost’ je to
nevyhoda.

Kvéli Uplnosti treba pripomenat’ aj parazitujuce vedlajSie reakcie, ktoré prispievaju k

rychlejSiemu vybijaniu akumulatora aj bez zapojenych elektrod. U oloveného akumulétora takéto
"samovybijanie" predstavuje denne cca 0,5% jeho kapacity.

Obr. 4.1

Schéma alkalického ¢lanku:

1 - ocelovy vyvod kladnej elektrédy, 2 - elektrolyt (roztok KOH), 3 - katdéda (zmes MnQ, a uhlika), 4 - separator
(netkana textilia), 5 - ocel'ovy kontajner, 6 - metalizovany plasticky film, 7 - an6da (praskovy Zn), 8 - mosadzny
klinec (kolektor), 9 - umelohmotny uzaver, 10 — kryt vnatorného €lanku, 11 - ocelovy vyvod zapornej elektrody.
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Casto sa pouziva aj alkalicky burelovy ¢lanok, oznateny skratkou RAM (podla
rechargeable alkaline manganese) (obr. 4.1). Anddou je gel nasyteny praSkovym zinkom, katdda
je zhotovena z pasty, pripravenej z praSkového MnO, a praskového uhlika (kvéli lepSej vodivosti).
Elektrolytom je KOH. Anddové a katdédové reakcie st nasledovné:

A: Zn(s) + 20H(aq) O ZnO(s) + HO(l) + 2e E°=11V (4-7)
K: 2MnOy(s) + H,O(l) + 2e O Mny0s(s) + 2 OH(aq) E°=-0,76V (4-8)
Celkové EMN tohto Clanku je 1,86 V.

Hybridné automobily, ktoré pouZivaju klasicky benzinovy motor iba na cesty mimo mesta a v
mestskej premavke pouZivaji pohon jednosmernym elektrickym prddom, maju vacsSinou
zabudovanu batériu, zaloZend na systéme Ni-hydrid kovu (Ni-MH). Takato batéria sa sklada z
38 modulov po 6 ¢lankoch, z ktorych kazdy md EMN = 1,2 V (celkova voltéZ je 174 V). Kladna
elektroda je zhotovena zo zlucenin Ni (presnejSie zo zasaditych oxidov Ni, tzv. oxohydroxidu Ni).
Zéaporna elektréda je zo zliatiny (tu oznaCenej ako M), ktord4 pohlcuje vodik a ktord méze
obsahovat’ nasledujuce kovy: V, Ti, Zr, Ni, Cr, Co a Fe. Elektrédy su od seba oddelené tzv.
separdtorom zo syntetického netkaného materialu. Elektrody aj separadtor s nasiaknuté
elektrolytom, ktorym je zriedeny roztok KOH(aq).

Kapacita nabitej Ni-MH bateérie je priblizne 1800 Wh. Anddové a katédova reakcia je:

A: MH(@s) + OH(ag) OO M + HyO() + e E°=083V  (4-9)
K: NiOOH(s) + H,O(l) + 2e OO Ni(OH)y(s) + OH(aq) E°=-052V (4-10)
Celkova reakcia je

MH(s) + NiOOH(s) OO M + Ni(OH)x(s) EMN=135V  (4-11)

Zvlastnu pozornost’ zasluhuju litiové batérie, a to z dvoch dévodov:

» Napdtie litioveho Clanku je pomerne vysoké (priblizne 3,7 V), takze jediny ¢lanok moze
nahradit’ aZz 3 sériove zapojené alkalické ¢lanky.
» Pri malej atbmovej hmotnosti Li a vysokom EMN tohto €lanku je pomer elektrického

vykonu k hmotnosti &lanku (vyjadreny v A h kg™) asi 15-krét va&si v porovnani s rovnakou
charakteristikou oloveného ¢lanku.

V opakovatel'ne nabijatelnych Li ¢lankoch prebiehaju nasledovné reakcie:

A: LiCoOy(s) OO Lip«CoOy(s) + xe + xLi* (4-12)

K: C(s) + xLi* + xe OO CLiy (4-13)
Sipky doprava predstavuji nabijanie, dolava vybijanie ¢lanku. Celkové reakcia:

LiCoOy(s) + C(s) OO Li;xCoOy(s) + CLiy EMN=37V (4-14)

EMN plne nabitého Li ¢lanku ma hodnotu 3,7 V. Struktdra latok LiCoO,(s) a CLiyx je
schematicky znazornena na obr. 4.2. Latka CLiy nie je stechiometricka zlG€enina, ale su to atomy
Li interkalatované medzi vrstvami grafitu. Pri vybijani Clanku sa tieto atomy vracaju do
kryStalovej mriezky kobaltitanu litneho.
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Elektromotorické napatie u Li ¢lanku je spdsobené presunom atémov Li z ich miest v kryStalovej mriezke LiCoO,
do polohy medzi dvoma rovnobeznymi rovinami v kryStalovej mriezke grafitu (tento jav volame interkalacia).

4.3 Palivové ¢lanky (dalej PC)

Vyhodou PC oproti batériam je skutofnost, Ze si mbzu palivo kontinualne dopliiovat’ (z
okolia) a nie je potrebné ich z Casu na Cas dobijat. Dnes je znamych uZ vela druhov PC, ale
vacsina z nich je stale vo vyvoiji.

Vsetky zname PC pouZivaju ako oxidovadlo O, alebo vzduch, ako palivo sa pouZiva Ha, CHy4
alebo alkoholy. Vela Usilia sa v stgasnosti venuje vyvoju PC zaloZzeného na priamej oxidacii
metanolu. (Obsah vyuZitel'nej energie v metanole je porovnatelny s benzinom.) Metanol sa
skladuje ahsie a jednoduchsie ako vodik. Ukazuje sa, Ze nové mikroPC na tomto principe budu
moct’ nahradit’” dnes pouZivané batérie v pocitacoch, mobiloch a inej "technike do ruky”, kde
zavazi kazdy gram.

Doteraz najviac rozvinutu technolégiu v tejto oblasti predstavuju protonvymenné
membranové palivové ¢lanky PEMFC (podla proton exchange membrane fuel cell). Takéto PC,
vyuZivajuce ako reaktanty H, a O,, pouZivala NASA uzZ v roku 1960 (projekty Gemini). Principy,
na ktorych su zaloZené, sa doteraz nezmenili, pokrok v technolégii vSak znacne prispel k zvySeniu
kapacity ¢lanku (prepocitanej na jednotku hmotnosti Clanku).

Viac pozri
http://www.che.sc.edu/centers/PEMFC/about_fuelcell 1.html

http://www.chemsoc.org/chembytes/ezine/2000/kingston_jun00.htm



http://www.che.sc.edu/centers/PEMFC/about_fuelcell_1.html
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Obr. 4.3

Schematicky nakres palivového ¢lanku s protdnvymennou membrénou. Kanaliky v anddovom aj katddovom
priestore sprostredkivaju prisun O, a H, do ¢lanku a umozriuju odsun reakéného produktu (H,O). Porézna vrstva
medzi elektrodami a membranou zabezpecuje rovnomernu distribuciu plynnych reaktantov po celej ploche
membrany. Pod nakresom su prisludné poloclankové reakcie.

Obr. 4.3 predstavuje schému PEMFC C¢lanku s naznaCenymi reakciami, ktoré v fiom
prebiehaju. V samotnej andde aj katdde su kanaly, ktorymi sa transportuje H, a O, ku katalyzatoru
(nanesenom) na membrane. Rovnomerny prisun reaktantov a oddelenie plynov od vody, ktora
vznika elektrochemickou reakciou, zabezpeCuje prechodna difizna vrstva. Membréana je pokryta
katalyzatorom (obyGajne Pt alebo zliatina s Pt), ktory podporuje tvorbu jednak H™, jednak aj dal3iu
reakciu H" s O,. Srdcom takéhoto PC je protonvymenna membrana, ktora funguje ako tuhy
elektrolyt. Tato membrana ul'ah&uje prechod H* od anddy ku katode vo vnitornom obvode a tiez
zabranuje tomu, aby elektrény a aniony presli na opaéna stranu. Membrana (o hrabke priblizne 10
az 100 um) musi byt takd, aby umoziovala rychly prenos naboja pri rozumne vysokych prudovych
hustotach, a tieZ nesmie reagovat’ chemicky alebo elektrochemicky v oblasti potencialov, v ktorej
¢lanok pracuje.

NajCastejSie pouzivané membrany st polymérne formy perfluorosulfonovej kyseliny (napr.
Nafion). Tieto membrany vykazuju znacn( vodivost, ak su Uplne hydratované. VVnatorn Struktura
takychto membran je na obr. 4.4.


http://www.chemsoc.org/chembytes/ezine/2000/kingston_jun00.htm
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Obr. 4.4

Nakres protonvymennej membrany s naznacenymi funkénymi skupinami, ktoré st pritomné v dutinkach a spojovacich
kanalikoch (podrobnejsie v texte).

Sposob, akym membrana sprostredkuva transport H* je na obr. 4.4a. Membrana pozostava zo
sférickych dutiniek (predstavuju invertované micely) o priemere cca 4 nm, ktoré si spojené
valcovitymi kanalikmi (@ cca 1 nm). Vnatorné steny dutiniek a kanalikov si pokryté —SOs
skupinami. Skupiny —CF,—, ktoré tvoria kostru polyméru, dodavaju membrane tuhost, st inertné a
a zaroven zvysuju kyslost' koncovych —SO3™ (alebo —SOsH) skupin. Kation H® mdze migrovat
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touto polymérnou sietou vplyvom potenciadlového gradientu na membrane, ktory vznikd ako
dbsledok pologlankovych reakcii. Na rozdiel od H*, zaporne nabité Gastice, ktoré sa nachadzaji v
dutinkach, nemdzu migrovat’ cez tuto siet, pretoZe s odpudzované zaporne nabitymi skupinami —
SO;3" v Uzkych kanalikoch, ktoré spajaju susediace dutinky. Obr. 4.4b poskytuje realistickejSi
pohl'ad na vzajomne zosietovany systém dutiniek a kanalikov.

Elektrochémia oboch poloclankovych reakcii (naznacené su pod obr. 4.3) je znama. DéleZitou
poZiadavkou pre zhotovenie PC na baze suhrnnej reakcie

H, + 1/20, O H)O (4-15)

je uchovanie vysokej hodnoty svorkového napétia pri poZadovanom prudovom zatazeni €lanku.
Na zdokonalenie PEMFC ¢lankov sa uz vynaloZilo vela Usilia. Znalny pokrok sa dosiahol napr.
optimalizovanim rozhrania medzi membrénou a poréznou vrstvou pre difzne rozptyl'ovanie
plynov. PouZitie poréznych a jemne rozptylenych materialov dovoluje maximalizovat’ plochu
(vlastny povrch elektrody), pripadajicu na jednotku objemu PC.

Starostlivo prevedené pripojenie (integracia alebo zabudovanie) katalyzatora na povrch
membréany dovoluje minimalizovat’ spotrebu drahého Pt katalyzatora. Jednym z cielov je vyvinat
také pracovné podmienky, ktoré by umoziiovali dobri funkciu PC aj bez poZiadavky vysoko
Cistého H,. (Je to nutné aj preto, lebo napr. aj stopové mnozstvo cca 50 ppm CO, ktory je
katalyzatorovy jed, moze zapriCinit' inaktivaciu povrchu Pt katalyzatora, ¢im sa znemoZzni
disociécia Hy. PC, ktoré pracuiju pri teplotach nad 100 °C, si omnoho menej citlivé na otravu CO.
Préca pri tychto vysSich teplotach vSak vyZzaduje pouZzitie takych membrén, u ktorych je vysoka
elektricka vodivost' zabezpeCena inymi idbnovymi kvapalinami, nie vodou.

Literatura k batéridm a palivovym ¢lankom:

e T. Engel, P. Reid: Physical Chemistry, Chapter 11, Pearson Educat. Inc., San Francisco
2006

* M. Cenek a kol.: Akumulatory od principu k praxi, Vyd. FCC PUBLIC s.r.0., Praha 2003,
ISBN 80-86534-03-0

» Electrochim. Acta 52, No. 4 (2006) 1439-1824 (celé Cislo je venované batériam a
palivovym ¢lankom)

*  WWW
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5 SPEKTROELEKTROCHEMIA

Elektrochémia v spojeni so spektrdlnymi metddami poskytuje komplexnejSie informacie o
anorganickych, organickych aj biochemickych redox systémoch. PouZivaji sa nasledovné
techniky™":

e insitu UV/VIS/NIR (absorpné aj odrazove)
* luminiscencné a rozptylove (scattering)
in situ ESR (elektrénovéa spinova rezonancia)
in situ NMR
in situ Mossbauerova spektroskopia a dalsie.

Treba poznamenat, Ze elektrochemicky generované medziprodukty su casto
spektroskopicky [lah3ie detegovatelné ako pbvodné substraty, z ktorych wvznikli. Pri
elektrochemickej redukcii alebo oxidacii organickych latok vznikaju Casto také produkty, ktoré
st vyrazne sfarbené (maju vysoké absorpcné koeficienty v UV/VIS oblasti), pripadne je mozne
odhalit’ ich radikalovy charakter pomocou ESR spektroskopie.

Spektroelektrochemické metody sa pouZivaju aj pri Studiu povrchov. Ide predovsetkym o
ex-situ techniky zaloZené na detekcii nabitych Castic pochéadzajacich z povrchu alebo
interagujucich s povrchom. Patria sem metody ako:

* LEED (podla low energy diffraction)

*  AES (podla Auger electron spectroscopy)

*  XPS (podla X-ray photoelectron spectroscopy)

* ESCA (podrla electron spectroscopy for chemical analysis).

5.1 Experimentalne usporiadanie

Kracom k spektroelektrochemickym meraniam su opticky transparentné elektrody (OTE
podla optically transparent electrodes), ktoré prepustaju svetlo (Ziarenie). Jeden z casto
pouZivanych typov OTE pozostava z kovovej (Au, Ag alebo Ni) mikrosietky s otvormi okolo
10-30 um. Takato sietka sa vyznacuje jednak dobrou optickou priepustnostou (lepSou ako
50%), jednak dobrou elektrickou vodivostou. Mikrosietka sa obyCajne vkladd medzi 2
mikroskopické sklicka (platne), ¢im sa vytvori cela typu tenka vrstva (obr. 5.1). Roztok v cele
obsahuje skimané elektroaktivne latky a je v kontakte s roztokom vo vacSej nadobke, do ktorej
sU vloZené aj pomocna a referencna elektroda.

OTE sa vklada do spektrofotometra tak, aby opticky Iu¢ prechadzal priamo roztokom s
transparentnou elektrédou. Pracovny objem takejto tenkovrstvovej cely je maly (okolo 30-50 pl),
preto Uplna elektrolyza elektroaktivnej latky v tomto objeme vyZaduje iba 30-60 s.

Alternativnym rieSenim pre OTE je tenky kovovy alebo polovodic¢ovy film (hribkal0-500
nm, material Au alebo Pt, pripadne SnO, alebo In,0O3), naneseny na transparentnom materiali
ako je SiO, alebo skleneny substrat (obr. 5.2). Cim je takyto naneseny film hrubsi, tym mengia je
jeho opticka priepustnost’, ale vacsia je jeho elektricka vodivost.

Elegantnym rieSenim pre spektroelektrochemické merania je prietokova tenkovrstvova cela
(obr. 5.3), cez ktorl spojite pretekd skimany roztok z rezervoara. Referentna a pomocna
elektrdda su umiestnené v prade roztoku pred a za tenkovrstvovou celou.

& Strugny prehlad a povodnd literatiru najdete tu: A. Neudeck et al., in: Electroanalytical Methods (F. Scholz, Ed.),
Springer, Berlin 2002, str. 168
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Obr. 5.1
Tenkovrstvova spektroelektrochemicka cela. OTE - opticky transparentnd elektrdda, R - referentnd elektroda,
A - pomocna elektréda, L - 10¢ svetla, D - detektor
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R

SN
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systémom

Obr. 5.2

Jednoducha in situ UV/VIS spektroelektrochemicka cela realizovana kremennou kyvetou, opticky
transparentnou pracovnou elektrédou (OTE) pokrytou filmom SnO,, referenénou (R) a pomocnou (A)
elektrodou.
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referenéna
elektroda

Obr.5.3
Prietokové tenkovrstvova cela.

5.2 Princip a pouZitie

Primarnym prinosom spektroelektrochémie je moZnost’ porovnania ¢i doplnenia informécii,
ktoré sa ziskavaju sUCasne elektrochemickymi a optickymi meraniami. PoCas typického
experimentu sledujeme zmeny v pozorovanom absorpénom spektre, ktoré st zapric¢inené vznikom
novych latok alebo ubidanim reaktantov v prebiehajicom redox procese na elektrdde.

Absorbancia A je definovana ako
A= g lc (5'1)

kde &; je molarny absorpény koeficient (molarna absorptivita) pri danej vinovej dizke a ma
rozmer dm* mol™ cm™,
| je hribka absorbujlcej vrstvy v cm,
¢ je koncentracia v mol dm™.

Starostlivé vyhodnotenie Casovej zavislosti absorbancie (krivky A-t) pocas elektrochemickej
tvorby (alebo premeny) nejakej opticky aktivnej latky méZe poskytnat’ jasnejSi pohl'ad na kinetiku
a mechanizmus elektrochemickej reakcie.

Obzvlast’ uzitocné informacie sa ziskaju v pripade, ked' reaktant aj produkt sa vyznacuju
dostatocne odliSnymi spektrami. UvaZujme napr. vSeobecny redox proces

Ox + ne =R (5-2)

Ak na OTE néhle vloZime taky potencial (potencidlovy stupen), pri ktorom je reakcia (5-2|
kontrolovana rychlostou diflzie reaktantu Ox k elektrode, absorbancia Ag prislichajica produktu
R zavisi od Casu t (ktory uplynul od okamihu vloZenia potencialového stupfa) podla rovnice
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1/2 41/2
A, = 2Co, &5 Do, t (5-3)

1/2
T

kde & je molarny absorpcny koeficient produktu R,
Dox a Cox su difuzny koeficient resp. koncentracia latky Ox.

Vidime, Ze Ag rastie linearne s 1t , pretoZe produkt R sa tvori kontinuélne (nepretrzite),
kym trva difazny transport reaktantu Ox k elektréde. Rovnica (5-3) plati v pripade, ak je
vznikajuci produkt R stabilny. V pripade, ak latka R nie je stala (napr. v pripade EC mechanizmu
sa produkt R dalej meni v naslednej chemickej reakcii), pozorovana absorbancia pre R bude
menej intenzivna, ako by sme oCakavali podla rovnice (5-3). Prave tento pokles absorbancie
mdZeme vyuZit' na vypocet rychlostnej konstanty naslednej chemickej reakcie. Aj dalSie reakéné
mechanizmy moézeme Studovat podobnym spdsobom vdaka odliSnym A-t krivkdm oproti
teoreticky vypocitanej krivky podla rovnice (5-3).

Experimenty, pri ktorych sa sleduje €asova zavislost’ absorbancie po vloZeni potencialového
stupna (impulzu), oznaCujeme pojmom chronoabsorptometria.

Tenkovrstvova spektroelektrochémia moze byt vel'mi uzitocna pri merani formalnych redox
potencidlov E° a hodn6t n. Uskuto&iiuje sa to tak, Ze spektralne (pomocou absorbancii pri
prisludnych vinovych dizkach) sa ur&i pomer koncentracii oxidovanej a redukovanej formy
[OX]/[R] pri réznych hodnotach vloZeného potencidlu. KedZe elektrolyza v celom objeme
tenkej vrstvy prebehne rychlo (v priebehu niekol’kych s), v roztoku sa zakazdym rychle ustali
rovnovaha po vlozZeni jednotlivych hodnét potencialov v sulade s Nernstovou-Petersovou

rovnicou.

absorbancia

T )
400 450 500 550

vinova dizka (nm)

Obr. 5.4
Absorpéné  spektrd ziskané pri  naznaCenych vloZzenych potencidloch (mV vs. Ag/AgCl) pri

spektroelektrochemickom experimente s 1,04 . 10 mol/l Tc[(dmpe),Br,]*. Rozptstadlom je dimetylformamid,
zakladnym elektrolytom je 0,5 mol/l TEAP (chloristan tetraetylaménny).
Vzorec dmpe je (CH3),PCH,CH,P(CHy), alebo C¢H16P5 (1,2-bis(dimetylfosfino)etan).
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Na obr. 5.4 vidime spektra komplexu Tc[(dmpe),Br,]* v DMF pri naznatenych
aplikovanych potencialoch (dmpe je 1,2-tris(dimetylfosfin)etan, DMF je dimetylformamid). Zo
spektier na obr.5-4 mdéZeme urCit' podiely koncentracii oxidovanej a redukovanej formy
[Ox]/[R]. Logaritmicka zavislost' podielu koncentracii [Ox]/[R] oproti vloZenému potencialu
Inl[%(T] — E je line&rna s nernstovskou smernicou 0,059/n V a jej prieseCik s potencidlovou
osou udava formalny potencial E°. V pripade reverzibilnych procesov sa zo smernice tejto
zavislosti da urcit’ poCet vymenenych elektronov n.

T T

T A“""——h.

2

1 B
o
= b
=
S
b
L
.;l‘:l‘ — -
<
-

1 ! ! I
=300 -500 =700 -900
E (mV vs SCE)
Obr.5.5

Porovnanie zavislosti dA/dE — E pre 1,55 . 10° mol/l metylviologénu pri réznych rychlostiach zmeny
potencialu (A - 25, B - 50, C - 97,2 a D - 265 mV/s). Material OTE : SnO..

Paraquat alebo N-metylviologén méa vzorec
v S Y
W N alr-

Na OTE méZeme vkladat’ nielen jednotlivé potencidlové stupne (impulzy), ale aj linearne
premenlivy potencial. Takyto pristup sa nazyva voltabsorptometria a prindSa podobné vysledky
ako voltampérometrické merania (je ich optickym analégom). Meriame absorbanciu A

vznikajuceho produktu ako funkciu vkladaného potencialu E a vynaSame jej derivaciu g—é

v zavislosti od potencidlu E (obr. 5-5). Zavislosti dA/dE — E su omnoho vyraznejSie ako
zavislosti A — E. Treba poznamenat’, Ze derivacia optickeho signalu dA/dE mdze byt citlivejSim
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nastrojom ako samotny voltampérometricky signal (prud), pretoZe nie je ovplyvneny kapacitnym
pradom.

Voltabsorptometria je slfubnou metédou aj pre Studium kinetiky a mechanizmu
elektrédovych reakcii so spriahnutymi chemickymi reakciami.

IC spektroelektrochemicka metoda zaloZena na principe FTIR (podla Fourier transform
infrared) spektroskopie sa pouZiva na charakterizaciu reakcii, prebiehajucich na povrchu
elektrody. Téato technika pouziva velmi tenké cely, aby sa vyhla problémom spojenym s
absorpciou samotného rozpustadla.

Popri Sirokom pouZiti spektroelektrochemickych technik pri Stadiu mechanizmu redox
procesov, sa tieto daju vyuzit' aj pre analytické Gcely. Konkrétnym prinosom tychto technik je
prehibenie selektivity pri sledovani zloZitych systémov. VyuZivajd sa pritom néstroje ako volba
vhodného potenciélu a vinovej dizky.
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6 ELEKTROCHEMICKE KREMENNOKRYSTALOVE MIKROVAHY

Elektrochemické kremennokrystalové mikrovahy (EQCM)” je osvedgené zariadenie pre
meranie velmi malych zmien hmotnosti, zaloZzené na vztahu medzi zmenami hmotnosti
materialu, ktory je naneseny alebo pripojeny k povrchu krystalu, a frekvenciou oscilacii krystélu.
Metoda EQCM v spojeni s voltampérometrickymi technikami sa vyuZiva pri zistovani zmien
hmotnosti na elektrdde pri procesoch ako adsorpcia, elektrodepozicia, korozia alebo rovnovazne
procesy u redox polymérov, ktoré podliehaju prenosu néboja.

Princip EQCM je zaloZeny na piezoelektrickom spravani sa krystalu SiO; , tj. na deformécii
kryStalu v pritomnosti elektrického pola.

Kremenny krystal diskového tvaru pokryjeme z oboch stran tenkymi zlatymi elektrodami (ako
sendvic, obr. 6.1). Ak privedieme na tieto elektrody striedavé elektrické pole, krystéal sa rozkmita
paralelne k plochdm pokrytym zlatymi elektrédami. Z&kladnd rezonannd frekvencia tychto
oscilacii fp je nepriamo umerna hrubke kremeria, napr. krystal o hrubke 320 um mé frekvenciu
fo 05 MHz.

Ak hmotnost’ kryStalu vzrastie (napr. adsorpciou nejakej latky na jednej z pripojenych zlatych
elektrod), zmeni sa aj rezonan¢na frekvencia (krystal nerozliSuje medzi hmotnostou SiO, a medzi
materialom, ktory sa nan "nalepi"). Vztah medzi zmenou hmotnosti na jednotku plochy Am a
zmenou frekvencie Af je dany Sauerbreyovou rovnicou, ktora predpoklada, Ze kombinacia
kryStalu a adsorbovanej latky sa chova jako pevny zvazok:

_=28mn,, f;
A Hq Py

kde A je plocha elektrody (zlatej), 1, je modul pruznosti kremefia (= 2,947 .10"° g cm™ s%), pq je
hustota kremenného krystalu (= 2,689 g cm™), no, je overtonové &islo a fo je zakladna rezonanéné
frekvencia krystalu. Zo Sauerbreyovej rovnice vyplyva, Ze vzrast hmotnosti vedie k poklesu
frekvencie, pricom zmena frekvencie je priamo Umerna zmene hmotnosti. Na tomto principe je
zaloZené kvantitativne meranie zmien hmotnosti pomocou EQCM, ktoré za priaznivych okolnosti
umoZiiuje meranie zmien hmotnosti poriadku 0,1 - 1 ng/cm?. X

Af (6-1)

Sauerbreyova rovnica plati presne vo vakuu alebo v plynnej faze. Ked' si kremenné
mikrovahy v styku s roztokom (pripad EQCM), treba pocitat’ s dalSim ubytkom frekvencie, ktory
zavisi od viskozity 75 a od hustoty ps roztoku nasledovne:

A= £ H s 7
B Pally

Napr. ponorenim kremennokrystalovych mikrovdh do vody jeho frekvencia poklesne o
priblizne 750 Hz. Podobné efekty mozno pozorovat’ pre viskoelastické filmy upevnené na povrchu
krystalu.

T

(6-2)

Pouzitie kremennokrystalovych mikrovah pre vyhodnotenie zmien hmotnosti, ku ktorym
dochadza pocas elektrochemickych procesov, je velmi jednoduché. Jedna zo zlatych elektréd na
povrchu krysStalu, ktord je v styku s roztokom, slizZi tieZz jako pracovna elektroda. Sledované

Y doslovny preklad terminu electrochemical quartz crystal microbalance
X dnes sa vd'aka tomuto zdokonaleniu zagina pouzivat aj termin "nanovahy" (nanobalance)
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procesy prenosu hmoty, ako adsorpcia, depozicia a pod., ktoré sledujeme, sa uskutoCriuju na tejto
elektrode.

Kvantitativna interpretacia udajov EQCM je zaloZena na kombinécii Sauerbreyovej rovnice a
Faradayovho zakona, ktory dava do suvisu ndboj Q, ktory preSiel pri elektrochemickom procese s
poctom molov elektrolyzovaného materiélu n:

Q:an:zFV (6-3)

kde z je poCet vymenenych elektronov, F je Faradayov nadboj, Am/M je pocet mélov latky,
ostatné symboly maju obvykly vyznam. Podl'a Faradayovho zékona plati priama umernost’ medzi
mnozstvom zreagovanej latky a ndbojom Q, ktory sa spotreboval, preto méZeme tento naboj dat’
do suvisu so zmenou rezonancnej frekvencie krystalu.

Najprv treba kremenny kryStal okalibrovat, aby sme ziskali konStantu umernosti C; do
Sauerbreyovej rovnice:

_=2Amn,, f;
A Hq Py

Kostantu C; ziskame pomocou vhodneho systému, akym je napr. vyluCovanie medi alebo
striebra, za podobnych podmienok, ako sledovany elektrochemicky proces. Vztah medzi zmenou
rezonancnej frekvencie a preSlym nabojom je nasledovny:

_ MvaQ
ZF

kde M, predstavuje zrejm0 (apparent) molekulovi hmotnost. Hodnota M, pomaha objasnit,
ktora latka sa zucCastiuje prenosu hmotnosti, ktord sprevadza prenos elektronov, preto je uzitocna
pri zistovani mechanizmu reakcie.

Af = Am C, (6-4)

Af (6-5)

Jednym z prvych systémov sledovanych pomocou EQCM, bola oxidacia tenkého filmu
polyvinylferocénu (dalej PVF) na zlatej elektrode v prostredi 0,1 mol/l KPFg. Na obr. 6.2 vidime
jednak cyklicky voltampérogram PVF zaznamenany rychlostou 10 mV/s (A), jednak zavislost
Af od potencialu E (B). Z uvedenych zavislosti je zrejme, Ze oxidacia PVF filmu je sprevadzana
reverzibilnym poklesom frekvencie. Porovnanie Af s nabojom Q, ktory preSiel v kazdej vetve
voltampérogramu, je konzistentné so zabudovanim anionu PFs~ z elektrolytu do filmu pocas
oxidacie (toto sa vyZaduje, aby sa zachovala elektroneutralita filmu). Vidno, Ze je tu presna zhoda
medzi po¢tom anionov (na zéklade poctu odovzdanych elektronov) a medzi Am, vypocitanym na
zaklade zmeny frekvencie Af.

Pohl'ad na usporiadanie elektrod pri experimentoch s EQCM elektrodou je na obr. 6.3.

Obr. 6.1
Kremenné krystaly pre EQCM.

Viac k tejto téme:  http://www.maxtekinc.com/
http://chinstruments.com
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Obr. 6.2
Cyklicky voltampérogram (A) a zavislost rezonancnej frekvencie od potenciadlu (B) pre tenky film
polyvinylferocénu na zlatej elektrode. Zakladny elektrolyt 0,1 mol/l KPFg, rychlost’ zd&znamu v =10 mV/s.
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Obr. 6.3

Prierez elektrochemickou nadobkou pri merani s EQCM elektrédou. Kremenny krystal je umiestneny v drziaku tak,
aby jedna plocha s naparenym Au filmom sliZila ako pracovna elektroda. Pomocna a referentna elektroda su
spojené s meranym roztokom cez sol'né mostiky.

(Podla http://ichf.edu.pl/offers/instrum/quartz_pliki/5410/a_mnu.htm)
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7 CHRONOCOULOMETRIA

Podl'a Faradayovho zékona je mnoZstvo vylic¢eného (rozpusteného, alebo ina¢ premeneného)
materialu m pocas elektrolyzy priamo Umerné prddu i a €asu t, t.j. elektrickému néboju Q, ktory
roztokom preSiel (pozri kap. 2.1). Mnozstvo vzniklého produktu je Umerné ekvivalentovej
hmotnosti elektrolyzovanej latky. Faradayov zakon odzrkadl'uje zakladny zakon zachovania hmoty
aj zachovania néboja.

. M Mit
Plati: m = Q = (7-1)

kde Q je mnoZstvo spotrebovaného elektrického naboja, n je poCet vymenenych elektronov
(nabojové Cislo reakcie), i je prad a t je doba trvania elektrolyzy.

Ak je pradova acinnost’ 100%-na, vSetok naboj sa spotrebuje iba pri dobre definovanej
elektrédovej reakcii a vysledky experimentu mozno vyuZit' pre kvalitativhu aj kvantitativnu
analyzu. Napriklad ked pozname m aj Q, mozZeme zistit' elektrochemicky ekvivalent M/n,
charakteristicky pre danu latku a jej elektrédovu reakciu.

Coulometrickymi  meraniami, ked pozndme M/n, mdzZzeme zistit koncentraciu
elektroaktivnej latky v roztoku. Pri coulometrickych titraciach generujeme zname definované
mnozstvo reaktantu elektrolyzou, pricom tento reaktant reaguje s niektorou zloZzkou v roztoku.
Koniec titracie zistujeme obvykle pomocou nejakého indikatora.

Chronocoulometria patri ktzv. ,step” technikam, ktorych spolo¢nou Crtou je zmena
potencialu skokom asledovanie pretekajuceno naboja v zavislosti od Casu. Kym pri
chronoampérometrii nas zaujima zavislost' i —t, chronocoulometria sleduje integrovanu formu
tejto zavislosti, asice Q-t (obr. 7.1). Zexperimentadlneho hladiska je vyhodnejSie
chronocoulometrické meranie, pretoze

e kym prud i s Casom klesa, naboj Q s Casom rastie a da sa presnejSie zmerat’,
* ma lepsSi pomer signal/Sum,

* moze lepsie odlisit’ kapacitny prud od difGzneho.

Obr. 7.1
Porovnanie chronoampérometrie s chronocoulometriou.


http://ichf.edu.pl/offers/instrum/quartz_pliki/5410/a_mnu.htm
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7.1 Zakladné teoretické tvahy

Majme elektrochemicku oxidaciu R — Ox + e, pricom za stacionarnych podmienok je
znédzornend jej i— E krivka na obr. 7.2.

i ‘P

Obr. 7.2

Zavislost' prudu od potencialu pri elektrooxidacii za stacionarnych podmienok. Pri potenciali E; je prad prakticky
nulovy, pri potenciali E; je prad limitovany transportom reaktantu (difGziou).

V pripade linearnej diflzie reaktantu k plo3nej elektrode v nemieSanom roztoku bude prud,
ktory pretekd systéemom po skokovej zmene z potencidlu E; na E, popisany Cottrellovou
rovnicou (kde n je poCet vymenenych elektronov, F Faradayova konstanta, A plocha elektrody, Dg
difazny koeficient, ¢z objemova koncentrécia reaktantu, t je €as):

i (t) = nF ADY2 ¢y -1 (7-2)

NET

Integrovanim pradu z Cottrellovej rovnice dostaneme nahromadeny néaboj, ktory preSiel pri
oxidécii reaktantu R:

-
L

o ™ 1 : . 5 — 5] - - A 1: " . ] i
Qaisr ()= J,nFAD, " cxa¥2t™Y2dt= 2nFAD, “cpa¥2t¥?  (7-3)
Pravda, musime zobrat do uvahy aj dalSiu prudovu zloZzku, asice nabitie elektrickej
dvojvrstvy pri zmene potenciélu E; — Eo.
Pre zavislost' kapacitného pradu na Case ic —t plati

gt r (7-4)

ic = R—Sepo RstE

kde Rs je ohmicky odpor, C4 je diferencialna kapacita dvojvrstvy. Exponencialny pokles pradu
s Casom (po zmene E; — E;) bude zavisiet’ od kapacity dvojvrstvy a od odporu roztoku Rs, t.j. od
Casovej konstanty T=RsCy .

Ak predpokladame, Ze C4 = konst. a kondenzéator, ktorym je elektricka dvojvrstva, nie je na
zaCiatku nabity (Q = 0 pri t = 0), pre kapacitivny naboj dostaneme

Q.=EC,(1—- e RsCa (7-5)
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Typicka chronoampérometrickd, resp. chronocoulometrické krivka v pripade, ked forma R nie

je elektroaktivna pri potenciali Ej, ale pri potenciali E, sa oxiduje, pricom elektrooxidacia je
limitovana difdziou, je na obr. 7.3.

et

E

a

J!(jl

"_..-_-——-—..-———_..._.—

L 4

Obr. 7.3abc

Typicka zmena potencialu, pridu a naboja (potencialy E;, E; st volené v stlade s obr. 7.2.
a) - typicka zmena potencialu skokom E; — E,,

b) - chronoampérometricka odozva,

c) - chronocoulometricka odozva.

Ciarkované krivky zodpovedajd kapacitivnemu pradu (b) alebo néaboju (c), ktoré ziskame tak, Ze experiment
opakujeme v Cistom zakladnom elektrolyte.

Ak by sme v roztoku nemali elektroaktivnu latku R, pozorovali by sme iba nabijaci prud ic
a tomu zodpovedajuci naboj Q. — pozri Ciarkované krivky pre zakladny elektrolyt.

Ak sa R adsorbuje pri potenciéli E; na povrchu elektrody, aj toto naadsorbované mnozstvo sa
pri zmene potencialu skokom na E, zoxiduje. Tento proces sa vSak udeje velmi rychlo
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v porovnani s elektrooxidaciou, ktora je limitovana difuziou R k elektrode. Preto celkovy ndboj za
pritomnosti adsorbovaného reaktantu bude:

QM) = Quit(t) + Qc(t) + Qaus(t) (7-6)

Pomocou néboja spotrebovaného na oxidaciu adsorbovaného reaktantu moézeme urcit
povrchovy nadbytok g , t.j. adsorbované mnozstvo R (Qags =N F IR).

Podla rovnice (7-3) je zavislost Qg Vvs. vt linearna (Quir Ok ~/t), pricom smernica
k zavisi od objemovej koncentracie reaktantu cz, poltu vymenenych elektronov n, plochy
elektrédy A a odmocniny z difizneho keoficienta \-"D_R . 'V mnohych pripadoch bola pozorovana
nasledujlca experimentalna zavislost’ (obr. 7.4).

¢4

b

Obr. 7.4

Zavislost’ chronocoulometrického naboja od \/f . Priesecniky s osou Q dostaneme extrapoléciou. Viac v texte.

Krivku 1 (obr. 7.4) dostaneme v pripade, ked sa reaktant neadsorbuje, krivku 2 v pripade
adsorpcie reaktantu (pri rovnakych hodnotach c;aDg). Hodnoty Q. a Qags ziskavame

extrapolaciou zavislosti Q vs. +/t pre najmensie nameratelné &asy. Ciarkovana vodorovna giara na
obr. 7.4 predstavuje nabojovi odozvu bez pritomnosti reaktantu (iba zékladny elektrolyt). Tuto
odozvu potrebujeme zistit', aby sme mohli rozlisit, Ci sa reaktant adsorbuje alebo nie.

Praktické problémy:

Aby sme dostali linearnu zavislost' Q vs. Jt pre pomerne Siroky interval €asu — ¢o je
podmienkou pre spravnu interpretaciu vysledkov — musime zabezpeCit' pomerne strmy pokles
kapacitného pradu. Preto je vhodné zabezpecit’ a zvolit’.

» maly odpor Rs (treba pridat  viac zakladného elektrolytu),
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 mall plochu elektrody (pretoze in&f by neboli splnené podmienky pre Cottrellovu
rovnicu),

» vykonny potenciostat,

« adsorpciu najlepsie len 1-vrstvovd, t.j. I < 10™° mol/cm?.

Pri vylu€ovani hrubych filmov (polymérne povlaky), ked T > 10® mol/cm? sa situécia
komplikuje.

7.2 Dvojstupriovéa (double-step) chronocoulometria

Dvojstupiiova alebo reverznd chronocoulometria je uZitocnym nastrojom na zistovanie
adsorpénych javov, pomaha sledovat’ kinetiku spriahnutych chemickych reakcii a urcit
kapacitivny prispevok k celkovému naboju.

Majme elektrooxidaciu R — Ox + e. Menme potencial spésobom ,double step* (v 2
krokoch naznaCenych na obr. 7.5a) tak, Ze sa vratime na zaCiato¢nd hodnotu E;. V naznafenom
pripade sa produkt Ox v druhom stupni redukuje naspat na R (R - Ox + e — R) pri zmene
potenciélu z E; na E.

Chronocoulometrickd krivka v prvom stupni je identickd s pripadom jednostupfiovej
chronocoulometrie a platia pre fiu vy3Sie uvedené vztahy. Ked 1 je Cas trvania prvého stupnia,
potom (t > 1) je €as, v ktorom prebieha druhy stupef chronocoulometrie. Casovi zévislost’ pradu
a naboja v druhom stupni popisuju rovnice:

_nFADF?cg U 1 10

igier (t>1) = T Ejt—ffé

Quers (6> 1) = 2nFADY" ¢ 772 [Vi- Vi= 1] (7-8)

(7-7)

(Predpokladame, Ze cely proces je limitovany difGziou.) Treba poznamenat, Ze kapacitivny
prispevok k celkovému naboju je nulovy, lebo suhrnna zmena potencialu je nulova.

MnozZstvo néboja vymeneného (spotrebovaného) v 2. stupni predstavuje rozdiel

QM) - Q(t>1)

pretoZe v druhom stupni sa jednoducho vracia naboj vymeneny v prvom stupni. Reverzny naboj
mdzeme zapisat’ ako

Quiprr(t>T) =2nFAD i 7V [VT + Vi—1— VI (7-9)

Ked' vynesieme zavislosti

Q(t <1) vs. At

Qt>1) vs. [VT + Vi—1 — VI
dostaneme 2 priamky (obr. 7.6).

Priamky 1, 2 dostaneme v pripade, ked' sa neadsorbuje ani reaktant, ani produkt a v takom
pripade su Useky na osi Q rovnakeé a predstavuju Q.. Priamky 3, 4 dostaneme v pripade, ked sa
adsorbuje len reaktant, ale neadsorbuje sa produkt.
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Zavislosti Q(t < 1) vs. Jt (krivka 1) a Q (t >T) vs. [\T + yT—1 — | (krivka 2) maj
vlastne aj rovnako velké smernice. Tu treba poznamenat, Ze koncentracné profily na zaCiatku
druhého stupna sa nemusia zhodovat s idedlnymi podmienkami, pre ktoré plati Cottrellova
rovnica, treba to mat’ na zreteli najma v pripade adsorpcie.
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Obr. 7.5 Dvojstupriova chronocoulometria (blizSie v texte)
a) — Casova zmena potencialu E; —» E; - E;

b) — asova zmena pradu

c) — Casova zmena naboja

Vyznam Q, a T je vysvetleny v texte.

V pripadoch, ked sa adsorbuje iba reaktant, ale neadsorbuje sa produkt elektrodovej reakcie,
odc¢itame Usek Q. pre druhy stuperi (reverse step) chronocoulometrickej zavislosti v pritomnosti
adsorbovaného reaktantu, a z rozdielu oboch Usekov ziskanych v prvom aj druhom stupni ziskame
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hodnotu (n F I'r) , t.j. mnoZstvo adsorbovaného reaktantu. Tato situaciu ukazuje obr. 7.6, priamky
3ad.

Oa 2
1
Q
~al.-
O :]_Q
Q. i
er
4 2

v

112 12 12
T +(t-1) -t
Obr. 7.6
Vyhodnotenie vysledkov dvojstupfiovej chronocoulometrie (blizie v texte).

Za priaznivych podmienok moZzno zmerat' Useky coulometrickych priamkovych zavislosti
s presnostou cca 0,5 HC cm?, €o koredponduje s chybou priblizne 5. 10 mol/cm? pre I pre
jednoelektrénovy proces.

Double-step chronocoulometria je velmi uZitond aj pre charakterizaciu spriahnutych
homogénnych chemickych reakcii. Kazda odchylka od coulometrickych odpovedi popisanych
rovnicami (7-3) a (7-8) - za predpokladu, Ze proces je kontrolovany difiziou — svedCi
o chemickej komplikécii.

Priklad:

Produkt Ox rychle reaguje s niektorou zloZkou roztoku, pricom tato homogénna chemicka
reakcia vedie k tvorbe elektrochemicky neaktivnej latky. V takom pripade Qs (t >T1) bude

klesat' pomalSie, ako sa oCakavalo, moze sa stat’ aj to, Ze vSetok Ox stihne chemicky zreagovat’
a v druhom stupni sa neukaze Ziadna spatna redukcia.
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. . Quifr (t =21) S .
Pre rychlu kontrolu tohto javu sliZzi pomer ——————— . Pre stabilné systémy ma tento

Q=1
pomer hodnotu 0,45 az 0,55.
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DODATKY

Hyperbolické funkcie*

S . L . . 1 -
V praxi sa Casto stretavame s kombinaciou exponencialnych funkcii typu E(eX -e X) a pod.,

preto boli zavedené tzv. hyperbolicke funkcie:

sinh (x) = %(e —e™) (D-1)
cosh (x) = %(ex +e‘X) (D-2)
Pomocou tychto funkcii st definované dalSie, napr.:
tanh (x) = m (D-3)
cosh (x)
Z charakteru uvedenych funkcii vyplyva nasledovné (porovnaj obr. D.1):
sinh (=x) == sinh (x) cosh (—x) = cosh (X) (D-4)
Isinh (x) dx = cosh (x) Icosh (x)dx =sinh(x) (D-5)
Hyperbolické funkcie mézeme vyjadrit’ ako Taylorov rad:
: X XX
smh(x)—x+§+ﬁ+ﬁ+--- (D-6)
_LoxEoxt X8
COSh(X)_1+E+I+E+M (D-7)
V pripade vemi malych hodndt argumentu x plati
sinh (x) O x ked x - 0 (D-8)
cosh (x) L1 ked x - 0 (D-9)

& Viac pozri odbornd literataru, napr. N.S. Piskunov: Differencialnoje i integralnoje is€islenija I, 1zd. Nauka,
Moskva 1964, str. 100 a dalej.
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Obr.D.1
Grafy exponencialnych funkcii a pomocou nich definovanych hyperbolickych funkcii sinh (x) a cosh (x).



Skratky:

EC
EMN
EQCM
DMF
dmpe
GCT
GCST
IHP
INPE
IPE
MSA
OHP
OTE
PC
PEMFC
rds
SCE
SHE

Symboly:
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ZOZNAM SKRATIEK A SYMBOLOV

elektrochemicka reakcia s nasledujdcou chemickou reakciou
elektromotorické napatie (Clanku)

elektrochemické kremennokrystalové mikrovahy
dimetylformamid

1,2-tris(dimetylfosfin)etan

Gouyova a Chapmanova tedria

spojena Gouyova-Chapmanova a Sternova teoria
vnutorna Helmoltzova rovina

idealne nepolarizovatel'na elektréda

idealne polarizovatel'na elektroda

teoretickd metoda pracujuca s modelmi z tuhych gul'décok
vonkajSia Helmoltzova rovina

opticky transparentna elektroda

palivovy ¢lanok

protonvymenny membranovy palivovy ¢lanok

rychlost” urCujuci krok

nasytena kalomelova elektroda

Standardna vodikova elektroda

aktivita (meranej i — tej zlozky)

plocha elektrody [m?] alebo absorbancia

koncentréacia [mol dm™]

koncentrécii ad-i6nov (ad-atémov) [mol dm™]

koncentrécia i — tej zlozky v blizkom okoli elektrédy [mol dm™]

koncentrécia i — tej zloZky vnutri roztoku [mol dm™]

koncentrécie reaktantov [mol dm™]

kapacita kondenzétora [F m, uF cm™]

diferencialna kapacita dvojvrstvy [F m, uF cm™]

vzdialenost' medzi doskami kondenzatora [m, cm]

vzdialenost najtesnejSieho pribliZzenia [m, nm]

difazny koeficient (meranej i — tej zlozky) [m?s™, cm? s™']

potenciél [V], relativna hodnota vzhl'adom na inu elektrédu (referencnu)
Standardny redox potencial [V]

potenciél polarizovanej elektrody [V]

potencial nulového naboja [V]

rovnovazny potencial [V]

potencial elektrolytického vyluCovania kovu [V]
frekvencia [s™ alebo Hz]

zékladna rezonanén frekvencia [s™ alebo Hz]
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F Faradayov naboj (F = 96 484,56 C mol™)
Fx x-ové zlozka intenzity elektrického pol'a [V m™]
g gravitaéné zrychlenie (g = 9,806 65 m s)
G Gibbsova energia [J]
h vyska stipca kvapaliny (rezervoara) [m, cm]
H entalpia [J]
AH« aktivacné entalpie oxidacnej (anodickej) alebo redukénej (katodickej)
AHreg elektrodovej reakcie [J]
AH, aktivacné entalpie chemickej reakcie [J]
AHored
I prud [A, pA]
ialim, icim limitny difdzny prad (meraného ionu) [A, HA]
ox prud anodicky (anodovy) [A, HA]
ired prud katodicky (katodovy) [A, pA]
I ionova sila elektrolytu [ako koncentracia]
j pridové hustota [A m?, pA cm?]
jo vymenna pradova hustota [A m?, pA cm™]
i c pridova hustota anodicka, katodicka [A m?, A cm?]
joo jred  parcialne pradové hustoty [A m™?, pA cm™]
Ji tim limitna pradova hustota i — tej zlozky [A m™, pA cm™]
jr.clim limitna reak&na pridové hustota [A m?, pA cm™]
Ji diftzny tok (meranej i — tej zlozky) [mol m?s™]
k rychlostna konstanta chemickej reakcie n-tého poriadku [(mol™ m®)™* s?], ked' n =1,
2, ...
Kad heterogénna rychlostna konstanta stvisiaca s pohybom ad-iénov (ad-atbmov) po
povrchu kovu
Kox heterogénna rychlostna konStanta oxidacie [m s'l]
Kred heterogénna rychlostna konstanta redukcie [m s'l]

ox» Kred rychlostné konstanty anodickej, resp. katodickej elektrodovej reakcie [m s™]

k heterogénna rychlostna konstanta (elektrédového procesu) [m s

K integralna kapacita [F m™, uF cm™] alebo rovnovézna konstanta

I hrabka absorpcnej vrstvy [cm]

m hmotnost [kg, g]

M molekulova hmotnost’ [kg kmol™, g mol™]

n pocCet moélov reaktantu [mol] alebo pocet vymenenych elektronov alebo overtonové
Cislo

q plodna hustota naboja [C m, C cm™]

Om. s, 1P, onp  Plodnd hustota ndboja na elektréde (M) alebo v roztoku (S) alebo na

Helmholtzovych rovinach (IHP, OHP) [C m, C cm™]

Q naboj [C] alebo teplo [J]

r polomer kapilary alebo vzajomna vzdialenost’ koloidnych Castic [m]
R plynové konstanta (R = 8,314 4 J mol™ K™) alebo ohmicky odpor [Q]
Pox, Prea  predexponencialne faktory

S entropia [J K]

t Cas [s]

t1 doba kvapky [s]
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prevodoveé Cislo (meraného kovového kationu)

absolutna alebo termodynamicka teplota [K]

rychlost’ elektrédovej reakcie [mol s* m™?]

rychlost’ &iastkovej anodickej a katodickej elektrodovej reakcie [mol s* m™]
vymenna homogénna reakéné rychlost [mol s m™]

préaca [J] (elektricka praca)

vzdialenost' od elektrody [m]

poCet vymenenych elektronov alebo nabojove Cislo (meranej) i — tej zlozky

koeficient prenosu naboja

konstanta stability komplexu

povrchovy potenciél [V]

hrubka Nernstovej difaznej vrstvy [m]
permitivita prostredia 6= & & [F m™]
permitivita vdkua g = 8,854 2 . 102 F m™
relativna permitivita

molérny absorpény koeficient [dm® mol™ cm™]
vnutorny potencial aj potenciél nevztahovany k referenénému potencialu [V]
(absoldtny potencial)

potencidl nulového néboja (absolutny) [V]
povrchové napatie [N m™, J m?]

pocCet elektrénov v rychlych elektrédovych reakciach, ale zaroven aj pocet reakénych
krokov, ktoré predchadzaju alebo nasleduju krok limitujuci celkovu rychlost’ (rds)
povrchovy nadbytok [mol m, mol cm™]

nadpétie [V] alebo dynamicka viskozita [Pa s] alebo modul pruznosti [kg m™ s?, g cm™
! 5?] alebo Gginost tepelného stroja

nadpatie difuzne, reakéné [V]

efektivna hrabka dvojvrstvy alebo efektivny polomer iénovej atmosféry [m]
chemicky potenciél i — tej zlozky [J mol™]

elektrochemicky potencial i — tej zlozky [J mol™]

stechiometrické Cislo

medzny alebo kontaktny uhol

relativne pokrytie jednotkového povrchu

hustota [kg m™, g cm™] aj priestorova hustota naboja [C m™, C cm™]

polomer i6nov a dipélov [m, cm] alebo povrchova hustota ndboja [C m™, C cm™]
vonkajsi potencial [V]

elektrokineticky potenciél [V]
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