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Az elektrokémiai hatarfeliileti fazisok
termodinamikai leirasa
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Az elektrokémiai hatarfeliileti fazisok termodinamikai leirasa

A szabadentalpia (G) teljes differencialja d7'= 0, dp = 0 mellett
dG=y dA+Ady + ) mdu;+ D pidn 2116

A feliilet képzddésével jaré munka

dG= Z,uidni+7/dA 2.1.17
tehat a megfeleld Gibbs-Duhem - egyenlet
Ad}/ +Znid:ui:() 2.1.18
Bevezetve a feliileti tobbletkoncentraciot, /;,=n ./ A
; \
—dy = ) Idu; 2.1.19
i

jutunk a Gibbs-f€le adszorpcios egyenlethez. Toltott részecskék esetén a kémiai potencial
helyett az elektrokémiai potencialt irva

~dy = ZFi dm, 2.1.20



Az elektrokémiai hatarfeliileti fazisok termodinamikai leirasa

QA — ZA F FA 2.1.21a

E toltés erteke — amelyet altalanosan Q-val jelolink — fiigg attol, hogy
melyik Osszetevot valasztottuk referenciakomponensnek, tehat tobbféle
ertecke lehet. A QO a termodinamikailag meghatarozhato tolt€s. Fizikai
ertelme nem mads, mint az, hogy O az elektromossdg azon mennyisége,
amelyet a hatarfeliiletre (a fémre) kell juttatni ahhoz, hogy egyensulyi
korulmenyek kozott, allando p, T, £ és u . - k mellett, annak feliletét
egységnyivel noveljik. O nem tekinthetd a hatarfeliileti fazis megteleld
részén 1évo tényleges fizikai toltés mértekének.



Az elektrokémiai hatarfeliileti fazisok termodinamikai leirasa

Ezért a hatarfeliileti tartomany ket oldaldn a toltott anyagfajtak felileti
tobbletének (77,) segitségével fejezzik ki az egységnyi hatarfeliileten 1€vo
tobblettoltést, pl. « - fazisra

c =Yz FIY 2.1.21b
1
es az elektroneutralitas feltétele miatt

o’ = b

= — 0 2.1.22

A o - t hatarfeliileti szabad toltésstirlisegnek hivjuk. Ez az a fizikai
toltesstirliség, amelyet az elektromos kettOsréteg mindkét oldalara
képzeliink. Ertéke fiigg attdl a modelltél, melyet a hatarfeliileti fazis
leirasara hasznalunk. Idealisan polarizalhato elektrdd eseten Q = o ¢€s
ilyenkor Q - nak csak egy értéke van.



Az elektrokapillaris egyenlet

Ha egy olyan galvancellank van, amelynek jobboldali elektrodja egy idedlisan
polarizalhato elektrod (pl. Pt vagy Hg), mig a baloldali vonatkozasi elektrod,
amely az oldatfazis valamelyik 1onjaval egyenstulyban van (pl. Ag / AgCl, amely a
Cl- - 1onokra miikodik reverzibilisen €s az egyensuly gyorsan bedll) a feliileti
feszultség (ez Hg (f) eseteben jOl 1s mérhetd) és a két elektrod kozotti
potencialkiilonbség valtozasa kozott egyértelmii Osszefliggés all fenn, amely a
(2.1.20) egyenlet segitsegeével levezethetd.

Tehat a vizsgalando cellank legyen a kovetkezo:

M(1)(e) M(2)(5) M2)X () K*, X", H,0,B(8) M(id)(a) M(1)(s) 2.1.23

ahol M (id) az idealisan polarizalhato elektrodot, K* a kationt, X- az aniont, H,O
az oldoszert, B mas toltetlen molekulat (amely jelenléte nem sziikségszerii), M

(1) az azonos mindsegl fémes hozzavezeteseket, mig a gordog betiik a fazisokat
jelolik a celladiagrammban.

Ilyen cella példaul
Cu'| Ag | AgCl| K, CI", H,0, B| Hg | Cu 2.124

amelyet ilyen mérésekhez ténylegesen hasznalnak is.



Az elektrokapillaris egyenlet

. _ra ~ 0 o] ~O B ~ B
d;/—FM+(id)dyM+(id) +rodp;+ 1. dE . + -

+F£_ dﬁ}g- "‘F}io dﬁgzo +FBB dﬁga

ahol a /I, fejezi ki az idealisan polarizalhatdo elektrodon 1év6 toltést
(elektrontobbletet vagy hianyt). A tovabbiakban e konkret rendszerre vezetjiik
le azt az Osszefliggést, amely a mérhetd mennyiségek, tehat a feliileti
fesziiltseég €és a két fémes kivezetés kozott mért potencialkiilonbség kozott
fennall. A diffuzids potenciadlt kikiiszoboltnek tekintjiik €s az egyszerlseg
kedvéért szimmetrikus, 1:1 elektrolitra mutatjuk be a viszonyokat.



Az elektrokapillaris egyenlet

A toltéssel nem rendelkezd molekulékra az elektrokémiai potencial a kémiai
potenciallal egyezik meg:

Hu,0= Hu,0 2.1.26

He= Uy 2.1.27

Tiszta fazisokra (az egysegnyi aktivitas miatt)
~ _ ~o0” , —a . 40 ol
ILIM(id)_ lLlM(id) cS d/Ll M (id) ™ O, d’LlM+(id) — — lLle 2.1.28

~ O . ~0° ) ~ O . O
Hyvoy=™ Hve) & YHvo)™ 2.1.29



Az elektrokapillaris egyenlet

Egy fazison beliili egyensulyokra igaz, hogy

Hniiay™ By T He 2.1.30
Hy)= ﬁfp@ + 1 2.1.31
ﬁﬁ;ﬁﬁﬁﬁr ﬁx_=ﬂﬁx 2.1.32
Hriox=tx=H 1<4+(2)+ 25 2133

és dfiy, (2)x= 0 (pl. az AgCl tiszta fazis)



Az elektrokapillaris egyenlet

A fazishatarokon - kivétel éppen a vizsgalni kivant o / B fazishatar - legalabb
egy toltott részecskére 1gaz az, hogy szabadon cserélodhet. Erre figyelemmel az
alabbi egyensulyi 0sszefliggések irhatok fel:

o'=m 2.1.34

= pn’ 2,135

/7§4+(2) =ﬁi4+(2) 2.1.36

ﬁi{:ﬁi 2.1.37
A (2.1.28) - (2.1.37) egyenletekbdl kovetkezik, hogy

ﬁi/{(z)"'ﬁf(— =Hyo)x+ 75 2.1.38
A (2.1.29) és (2.1.33) egyenletek alapjan

dpi’= d“’ﬁ_ . 2.1.39



Az elektrokapillaris egyenlet

A behelyettesitéseket elvégezve és célszerlien csoportositva a tagokat, az alabbi
egyenletet kapjuk:

~dy=(re-re )dpi+(r? -’ )dps+
+ 0 A + o Qi ot Ty dug 2.1.40

A tobblettoltést az a-fazisban ( a fém feliiletén) az elektronok, a B-fazisban (az
oldat hatarfeliileti tartomanyaban) pedig az eltérd toltésii 1onoknak eredd toltése —
amit a feliileti koncentraciok kiilonbsege ad — biztositja. Kovetkezésképpen

—o“=F(re-r* )=c’=rF(r’.-r’). 24
diz— d,ue——Fd( g—dig'):—FdEX(_) 2.1.42
D= @, &= dD*—d D= d(@° - D) 214



Az elektrokapillaris egyenlet

A (2.1.41) es (2.1.42) osszefliiggesek felhasznaldsaval a (2.1.40) egyenlet a kovetkezd
format veszi fel:

—dy=0"dEy )+ FQ d,uﬁxH“fIzOd,uﬁZOH“gd,ug 2.1.44
My oy o+ngx dpgx +ngdug =0 2.1.45
~dy=0c"dEy+| I}, - ex Lo dugxt| Ty- "5 Fio dug 2146
My,0 ) H,0 )

My x
FK+(H20): FK+_ FHQO 2.1.47

nyo

M

—dy=0"dEy + 1. i, O)dyKXJrFB(H 05 2.1.48
—(Py! PE )p’T, _— 2.1.49



Az elektrokapillaris egyenlet

2
ﬁEX(_) T.p.txx Mg ﬁEX(_) T.p.tixx oM B

y = —0,5CE*+K

v._o—r=05CE’

__| 9y
FK+(H O)__Ké’,uKX )
pTEy

L Ex(-)sHB

1( oy )
K (H,0) ~ RT| Olnayy )

PTEX Hwm

[%j _ _(5 I i(HMj
o M
é”ui T,p,O'M,,Uj;ti aa T.p ot o Hj ...

2.1.50

2.1.51

2.1.52

2.1.53

2.1.54

2.1.55



Az elektrokapillaris egyenlet

M* +ze @2 M 2.1.56
e =pul.=m . 2.157
M* X" H,0(8) M(a) 2.1.58

_ra ~ O ad 1~ p ~
—dy=0"".dg .+ dg + 17 . di) .+
"‘Fi—dﬁﬂ "‘Fﬁzodﬂflzo

-

2.1.59
~dy={re-re gt 1t duby+(Cf -’ )dp’. 2160

~dy =(re-re —r? )dpe+r’ dp’ 2161

-



Az elektrokapillaris egyenlet

Figyelembe véve az elektroneutralitas feltételét

re-re,.=r® -rb. 2.1.62

d(mi-me)=—FdEy

_dyzrﬁ+dﬂﬁx+(F§_Fﬁ+)FdE X(-) 2.1.63

—dy=I"'_FdE 2.1.64
Oy B

(ﬁElMX:F(F b1’ )=0 2163
oy \

[52) = FF;é:Qz 2.1.66



Az elektrokapillaris egyenlet
M* +e-2M*

5P P _ P
ILIM2++ILle _ILIM+

_ra 1~a ad 1~A p ~
_dy/—Fp+ d,up++Fe di, +17.da .+
B P p p
+1 M2 d'u M2 + 1 X" d'u X~ + erO d'u H,0
Ebbdl az egyenletbdl (2.1.68), (2.1.69), valamint

dﬁﬁxzdﬁﬁ++dﬁﬂ

-

dfify, =dm’ . +2dm’,

2.1.67

2.1.68

2.1.69

2.1.70

2.1.71

2.1.72



Az elektrokapillaris egyenlet

osszefiiggéseket figyelembe véve

—dy =T e= T e+ T FAE 4172 (D + T )aR

M2+

2.1.73

_d7=(FZ—F;‘++Fﬁz+)FdEX(_)_I_ (Ff/{+_|_[’5 )dﬁMX

M2+

2.1.74

Tehat valoban ebben az esetben is az a helyzet, hogy az elektrokapillaris gérbe mere-
deksege eltér a klasszikus Lippmann — egyenletétol ((é;// OE)=- GM) ¢s fiigg attol,

cr s

cr s

leloen valtozik, es minden egyes oldatosszetételhez egy Ey ) €s egy y-ertek tartozik.
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Feliileti atrendezddések
a) idedlis, b) kontrakcio, ¢) valodi, d) adszorbatum indukalta



6,60

a) idedlis, b) cikkcakkos, c¢) hidrogénadszorpcio altal indukalt dimer szerkezet

Volfram (100) feliilet képe
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Lépcsozetes teraszok
(egy atom vastagsagu lépcsokkel)

Egy atom magassagu Egy atom mélységi
szigetszert kiemelkedések uregek

STM kép Ag egykristaly elektrodrol
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STM kép Au (111) elektrod a feliiletén bisz (4-piridil)-diszulfid molekulak
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Platinaelektrod pasztazo alagutmikroszkdpos képe



RuO, alapu mérettarto (DSA) elektrod pasztazé elektronmikroszkopos felvétele



Polianilin pasztazé elektronmikroszkopos felvétele
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A folyadekba-merités hatasa

1/2 y ”r 1 L4 y
— _ 32 Pl — a folyadék siriisége
Af - fo [ﬂp /,l J pF_ . . L
k Ne — a folyadék viszkozitasa

Elektrokémiai osszefuggések

Am:nQFM Q - athaladt téltés
n — a cellareakcio
[ = Q (mol cm) toltésszam-
nk4 valtozasa

Am _ OM M — relativ molekulatomeg
A4 ntbd I — feliileti
Af _OM tobbletmennyiség

Cf nkF A Ar = fr Ageom

y_Afnk 4 f. — érdességi tényezo

C.0



A frekvencia- es a tomegvaltozas kozti
kapcsolat
Af= - Cf A_m

4 Af — a frekvenciavaltozas

; , C; — integralis érzékenyseg
C;=5,66x10"Hzcm?g' (5MHz) A, _ tomegvaltozas

C;=22,64 x 10’ Hz cm2 1 (10 MHz) 4 _ feliilet

) fo — az alaprezgés frekvenciaja
C, - J,Uf ,([)) . — a kvarc nyirasi
Kk rugalmassagi modulusa
AL P — a Kvarc surisége
0

2L, v, — a transzverzalis

5 MHz-es kristaly: 18 ngcm2 =1 Hz hangsebesseg a kvarc-

_y kristalyban
- - 2 =
:|(z) MHz-es kristaly: 4,5 mgem 1 L, — a Kkristalylapka vastagsaga

Az altalunk hasznalt 10 MHz-es A = 0,4 cm? feliilet(i kristaly esetén 1 Hz = 1,76 ng.



