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Az elektrokémiai kettosréteg-modell alkalmazhatosagat
megerosito kisérleti tapasztalato
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2.3.1. A kapacitivaram ; a) Potencialugras

Ic=dQ/dt=doA / dt (2.3.1.)
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A megfelelo elektromos

a) potencialugras (¢=0, O =0),

b) aramugras

c¢) v allando sebessegll potencialvaltoztatas
esetén egy sorosan kapcsolt R ellenallasbol
¢s C kapacitasbol allo aramkor eseten.

(Az m a meredekséget jeloli.)



2.3.1. A kapacitiv aram; a) Potencialugras

In = — (2.3.6.)

O =EC(l—e F°) (2.3.7.)

[=dQ/dt=(E/R)e™"* (238)



2.3.1. A kapacitiv aram; b) Aramugras

Ha az RC kort / allandé arammal toltjik, és figyelembe véve, hogy O = J Idt
E - ra irhatjuk, hogy

t
E:[R+]jdt (2.3.9.)
CO

ekkor

E=I(R+t/C) (2.3.10)



2.3.1. A kapacitiv aram

¢) AV allando sebességii potencialvaltoztatas (polarizacio) esete

E=FE +vit (2.3.11.)
E=FE;+E =IR+Q/C (2.3.12)
E +vt=R(dQ/dt)+0Q/C (2.3.13)
dQ 1 0,

=— (L +vi—=)=Z1 2.3.14.
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2.3.1. A kapacitiv aram

¢) AV allando sebességii potencialvaltoztatas (polarizacio) esete

dZ —-Z+vC

= 2.3.17.
di  RC (2.3.17)
~In(Z-vC)=(¢t/RC)+InK (2.3.18.)

t
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ha f=0-nal Q=0, akkor K:f;_vc (2.3.20))
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Q= RC{EJrf vC - (*—Vc)e RC} (2.3.21))



A Kkapacitiv (toltési) aram

Potencialugras(kronoamperometria)
[.=(E/R) exp(—t/R.,C))

Aramugras (kronopotenciometria)
E=1(R,+1C))

Linearis (ciklusos) voltammetria
[.=vCi+[(E/R)—vCy] exp (— t/R.,C))



A Frumkin effektus.
Az elektrokémiai kettos réteg hatasa
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Frederick Gardner Cottrell

10 January 1877, Oakland, California — 16 November 1948, Berkeley,
California, USA




Chronoamperometry

Potential 1s stepped into the region of limiting current, 1.e., c(0,
1)=0,atr>0:

I.(f) = nFAD"? ¢* (mt) ™2
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C,, capacitance of the electrode, 4 I

R, ohmic (solution) resistance
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Kronoamperometria

Cottrell - egyenlet
I, (£) = nFADY?c"(mt) 172

oc (x, 1)/ox = c*(nDt)2 exp(— x2/nDf)
[Oc (x, 1)/0x],_, = c"(nDr) ™12

() = nFAD2¢"(mt) V2 {1 + (D/Dy)'" exp[nflE — )]}

Mikroelektrod (r, — a mikroelektrod sugara)
I(t) = nFADc” [(nDt)V2 + r1]



QSPA

Phase formation

: Polyaniline deposition

SPA




Chronoamperometry

I(t) = nFAD?c* (2 t)"* {1+ (D, / Dy )" exp|(nF | RTYE - E*)|}”

Surface layer
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Chronocoulometry

The time integral of the Cottrell equation

t
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Cyclic voltammetry

Measurement of the current response of an electrode to a linearly increasing and
decreasing potential perturbation.
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I.=vC [1-exp(-t/ RC))]

L, peak current, n, the number of electrons transferred per molecule diffusing to the
electrode surface, F, the Faraday constant, 4, the electrode area, c, the concentration of the

electroactive species in solution, R, the gas constant, 7, the absolute temperature, v, the scan
rate, D, the diffusion coefficient.



Egy reverzibilis redoxirendszer ciklikus voltammogramja inert (Pt) elektrodon;
az oldat eredetileg csak a redukalt format (R) tartalmazta; a reakcio egy
elektron atlépesevel jatszodik le



Randles —Sevcik - egyenlet

[,=2,78x10° n’*AD;*c/v""

ahol 4 az elektrod feliilete (cm?), D, (cm? s7!) és ¢;* (mol cm™)
az elektrokémiai reakcidban résztvevo részecske diffiizios
egyliitthatdja, illetve koncentracidja, mig o (V s!') a
polarizaciosebesség. Az allando érteke 25°C-ra vonatkozik, €s
az aramot amperben kapjuk meg.



AE =E —E =57 /n(mV)

[ /1 =1

pa’ " pc

1,=(2,99%10°)n (ar,n, ) > 4D} *clv"?

E = E°'—(RT/aCnCF)[O,78 + ln(D(l)/2 /ks)+ ln(acncFU/RT)l/zj
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Egy reverzibilis rendszer ciklikus voltammogramja €s az oxidalt alak (folytonos vonal),
valamint a redukalt alak (szaggatott vonal) koncentracioprofilja, ha eredetileg csak az
oxidalt forma (O) volt jelen az oldatban; a koncentracioprofilok szamitasahoz hasznalt
adatok: D, =Dr,=5x10%cm? s ésv=1Vs!



- stacionarius
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A ciklikus voltammogram katodos félciklusa a polarizaciosebesseg (v)
fliggvényeben, illetve a kevert oldatban felvett stacionarius voltammogram



irreverzibilis

_ / (kvazireverzibihis)

e

reverzibilis

Egy irreverzibilis vagy kvazireverzibilis viselkedesii redoxirendszer ciklikus
voltammogramja inert Pt-elektrodon
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Mikroelektrod

A diffuzi0s viszonyok szemléltetése sik- , f€lgomb- és mikroelektrod esetén
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Mikroelektrodon (v, = 6 um) kiilonboz0
polarizaciosebessegek (v= 1) 0,01;

2) 0,1; 3) 1,0 és 4) 10 V s!) mellett
kapott ciklikus voltammogramok egy
konkrét rendszer esetén;

reakcio: ferrocén S ferricinium + e
oldodszer: acetonitril; elektrod: platina.
(J. Heinze ¢és M. Storzbach (1986))
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Nagy polarizacidosebességii (v = 207000 V s) ciklikus voltammetria



Cyclic voltammetry

Surface wave
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Interactions between the adsorbed entities
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Effect of slow charge transfer

Effect of slow charge transport



