Elektrodova dvojvrstva

Lippmannova aparatura — sleduje se
povrchové napéti rtuti v zavislosti na
vlozeném potencidlu. Povrchové
napéti zdvisi na potencidlu, protoze
na rozhrani existuje elektrodova
dvojvrstva.
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Elektrodovd dvojvrstva se vytvafi na rozhrani meazi
vodicem |I. typu (tj. kovem ¢i podobnym materialem -
nosicem naboje jsou elektrony) a Il typu (elektrolytem —
nosicem naboje jsou ionty)
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Lipmanndv experiment je vhodny pro
kapalné elektrody (tj. rtut), pro pevné
povrchy Ize elektrodovou dvojvrstvu
zkoumat  technikou elektrochemické
impedancéni spektroskopie
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Elektrodova dvojvrstva
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Lippmannova rovnice:
Derivace povrchového
napéti podle potencidlu je
plosna hustota ndboje
(odvozeni neni trivialni)
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Takto vypadd typicky vysledek méreni na Lippmannovh
aparature. Zavislost se nazyva elektrokapildrni krivka.

Hodnota Ez (téZ PZC) znamena potencidl nulového ndboje - pri
tomto potencidlu elektrodovd dvojvrstva neexistuje a povrchové
napéti rtuti je maximalni.

Od EZ nalevo je Hg nabitd zaporné a ze strany roztoku jsou k
elektrodé pritahovany kladné ionty. Od EZ napravo je situace
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Pro interpretace pribéha zavislosti Cd
na E byly vytvoreny rizné modely el.
dvojvrstvy
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Derivace plo$né hustoty naboje
podle potencidlu udava
diferencidlni kapacitu elektrodové
dvojvrstvy (jde o druhou derivaci
povrchového napéti podle
potencialu)
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Elektrodova dvojvrstva

Prabéhy elektrokapilarnich  kfivek
zdviseji na druhu iontl, koncentraci
apod. Odrazeji totiz strukturu
elektrodové dvojvrstvy, ktera se lisi
pfipad od pripadu
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Helmholtztiv model (1873)

Jde o jednoduchy model,
odpovidajici deskovému
kondenzatoru.
Monovrstva protiiontl
kompenzuje naboj
\elektrody.
V realité:

0.1 nm ze strany elektrody
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1-10 nm ze strany elektrolytu
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Potencial na elektrodé

Helmholtzova rovina, je
rovna iontovému
poloméru  zucastnénych
protiiontd.
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Model vibec nevysvétluje
pribéh elektrokapildrnich
krivek




Guy-Chapmanuv model (1910-1913)

Guy Chapmanniv modeI\
predpoklada volny pohyb iontl v
okoli elektrody. Do rozhrani mohou

pronikat i ionty se stejnym
boi ok § cliieds [
/ OB . Sl v mensing). Vysvitlens je Sk
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Odvozeni je podobné jako u
Debye-Huckelovy teorie,
centralni ion je nahrazen
nabitou rovinou (elektrodou)
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Sterntiv model (1924)
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Diffuse
layer

Model je kombinaci predchozich
modeld.

U vysokych potencidld pFevIédé\
pritazliva sila  elektrody na
protionty, které jsou poutany na
rozhrani. V okoli Ez neni silové
pusobeni tak velké s prevlada
difzni  dvojvrstva dle  Guy-

Chapmana. j




Grahamiiv model (1947)

4 A

Grahamiv model uvaZuje tzv.
specifickou adsorpci, tj. adsorpci
iontl na elektrodu spojenou se
ztratou solvatacniho obalu.

lont muze byt specificky
adsorbovan i na souhlasné nabitou
elektrodu
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Pfi kazdé zméné potencidlu na rozhrani elektroda —
elektrolyt se reorganizuje el. dvojvrstva. Pfitom nastava
docasny priabéh proudu — jde o tzv. kapacitni proud
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Prenos naboje

Elektrodova dvojvrstva je mistem, kde je
elektrické pole o vysokeé intenzité

1-10 nm _ _
| 4 | Potencialovy rozdil 1V odpovida pfi tloustce
| | dvojvrstvy 1-10 nm potencialovému spadu
Electrode
| | 8 a3y 9 > 1 4
surface | i Solvated 10°az10°V/m ... coz je hodné

ions
Mnoho latek se pfri vystaveni takto

silnému el. poli zaéne preménovat —
oxidovat ¢i redukovat — probihaji
elektrochemické premény

Latka odevzdava elektron elektrodé pri
oxidaci, pokud jej pfijima, podléha
redukci

“The effect of this enormous field at the electrode-
electrolyte interface is, in a sense, the essence of
electrochemistry.” [1]
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[1] Bockris, Fundamentals of Electrodics, 2000



Prabéh elektrochemické reakce je registrovan jako elektricky proud, ktery ma stdlejsi povahu. Jde o tzv.
Faradayicky proud. Jeho velikost zavisi na mnoha faktorech, jako je pristup (transport) elektroaktivni
latky k elektrodé, produktu od elektrody, navazané chemické transformace apod. Pokud je u elektrody k
dispozici vzdy dostatecné mnozstvi latky, je proud uréen rychlosti reakce prenosu naboje.
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Butler — Volmerova a Tafelova rovnice

BV rovnice = fenomenologicky popis reakce prenosu naboje

[ BV rovnice byla odvozena v prfednasce.

nee + oOx = red

Butler

o

E<E; reaction coordinate

Tafel \ \

[Pro jednoduchost vykladu jsme pfi odvozeni zvolili E1 = 0 (tj. potencidl pouzité ref.]

elektrody)




= V prednasce jsme jesté
Butler — Volmerova a Tafelova rovnice = st s mave
prepétich, odvozeni vede ke
konceptu charge transfer
resistance.

log(abs(iy))

n
| =] exp| -2%E |- . .\ (2.3030zF
RT log(i) = log(i, )— n
RT

Butler-Volmerova rovnice uddva zavislost proudové hustoty na . . .. o : : o
v u., ., s v anss , Tafelova rovnice uvaZuje jednu dil¢i reakci, vznikne zanedbdnim
prepéti. Jednotlivé exponencidlni ¢leny patfi diléim elektrodovym . T s . . -

, . S . . . . 4 jednoho z exponencidlnich ¢lent BV rovnice a zlogaritmovanim. Pro
fEEL Gl (el & o), W) pren o CRnn e darei vysoka prepéti jde o linearni zavislost. Extrapolaci na nulové prepéti lze
souc¢tem obou dil¢ich proudd. Pfi nizkych hodnotach prepéti se y prepeti] : P )

L . . L . ziskat hodnotu i,.
uplatnuji obé reakce, jinak jedna prevlada (viz. Tafelova rovnice). zxathiodnotully




Butler — Volmerova a Tafelova rovnice

iy, @=0.7 [ i, a=0.5

V BV rovnici vystupuji dva
parametry: vyménna proudova
hustota a koeficient prenosu naboje

Vyménna proudova hustota urcuje
strmost BV zavislosti — je-li mala, je
nutné pusobit vysokym piepétim, aby
redox reakce poskytovala zvoleny
proud. Zelena kiivka v grafu ma nizsi
hodnotu i, nez ¢erna.

Vymeénna proudova hustota zavisi na
druhu a koncentraci elektroaktivni
latky a materialu elektrody.

Uvadéli jsme si piiklad — zatimco na platiné je vysoka
hodnota i, pro redukci vodikovych iontd, na Hg je
extrémné mala. Tim je vibec umoznén polarograficky
experiment.

Soucasné vyzkumy Vv oblasti elektrochemie jsou casto
zaméfeny na nalezeni vhodného elektrodového
materialu, pfi kterém je proudova hustota vysoka pro
danou elektrochemickou pifeménu — takovy material
oznacujeme jako elektrokatalyticky aktivni. Zpravidla je
nanaSen ve form¢ wvrstvy na povrch elektrody -
,chemicky modifikované elektrody*.



Butler — Volmerova a Tafelova rovnice

iy, @=0.7 [ i, a=0.5

V BV rovnici vystupuji dva
parametry: vyménna proudova
hustota a koeficient pienosu naboje

Koeficient pienosu naboje urcuje
symetrii zavislosti — je-li 0.5 (coz je
nejCastéj§i  pripad), je zavislost
symetricka. Ptipady, kdy a # 0.5 jsou
ilustrovany Cervenou a modrou
kiivkou.

Koeficient  pfenosu naboje je
nejcastéji  vysvétlovan jako mira
podobnosti tranzitniho stavu
vzhledem k oxidované a redukované
formé& elektroaktivni latky:.

Je-li 0.5, pak tranzitni stav je pfesn¢ uprostied (napf.
délka vazby ¢i thel mezi atomy ¢i jiny parametr, ktery
se pti redox pieméné¢ meéni je primérem hodnot pro
oxidovanou a redukovanou formu)



Butler — Volmerova a Tafelova rovnice
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polarizacni krivky odpovidajici BV rovnici
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S vyménnou proudovou hustotou se poji duilezité
elektrochemické pojmy:

Elektrochemicka reverzibilita Zelena kiivka
piislusi méné reverzibilni elektrochemické pfeméné
nez kiivka Cerna. Pokud je reakce reverzibilni,
pfenos elektronu probiha rychle — prakticky
okamzité se ustavi pomér koncentraci oxidované a
redukované formy elektroaktivni latky tak, aby
vyhovoval Nernstové rovnici pro vlozeny potencial.

Polarizovatelnost X nepolarizovatelnost
elektrody

Jako  idedln¢  polarizovatelnou  elektrodu
oznacujeme takovou, kdy pti vlozeni potencialu
neprobiha zadna elektrodova reakce (tj. neprobiha
faradayicky proud). Jde napft. 0 rtutovou elektrodu
v zaporné oblasti potencialt, pokud je roztok
zbaven kysliku a neni v ném zadna elektroaktivni
latka.

Naopak idealn¢ nepolarizovatelna elektroda se
brani zméné potencidlu tim, ze zacnou probihat
elektrochemické pfemény, tj. probiha faradayicky
proud.

V této souvislosti se elektroaktivni latky oznacuji
jako depolarizatory. Zavislosti proud — potencial
pak jako polariza¢ni krivKy.



M¢reni elektrochemickych zavislosti

BV rovnice plati za predpokladu, ze faktorem urcujicim
probihajici proud je rychlost prenosu naboje. To je
splnéno pri malych prepétich a na zacatku experimentu.

Polarizacni kfivky se obvykle méfi sofistikovanéjSim
zafizenim, neZ je Lipmannova aparatura. Pfistroj se
jmenuje potenciostat a pouziva tfielektrodové zapojeni.

Velmi brzy se elektroaktivni latka vycerpa z okoli
elektrody a proud jiz neni dan BV rovnici, ale
transportem latky k elektrodé. Proud klesd, pokud
je dodavano stale mensi mnozstvi latky.
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Trielektrodové zapojeni umozZiiuje |

zkoumat  jen elektrochemickou - -
reakci, ktera probihd na pracovni
elektrodé.
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