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Osszehasonlitas: idealisan polarizalhaté és ,,reaktiv” elektrédok

Idedlisan polarizalhaté elektrod:

Toltesatlépés nincs, vagy legalabb is a fellileti atomrétegre korlatozédé mértékben lép

csak fel. A toltések felhalmozddasa a felllet kdzvetlen kdzelében, ill. a kettésrétegben

lehetséges igen korlatozott mértékben.

Koévetkezmeény: igen csekély mennyiségl toltés athaladasa aran meg tudjuk valtoztatni
az elektrod potencialjat.

~Reaktiv’ elektrod:

Toltésatlépés torténhet. A toltésatiépés mellett a kettGsréteg-jelenség mindig fellép,
noha értelemszerlien azt nem a mas reakcidk okozta viszonylag nagy aram mellett
érdemes tanulmanyozni.

Egy igen egyszerl elektrokémiai reakcio:
O+ne=R

O: oxidalt forma, R: redukalt forma (a toltéseket az egyszerliség kedvéért nem jeldltik)
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Elektrokémiai kinetika — A kezdetek

Tapasztalat: A Tafel egyenlet (1900)

n=a+ blg\f\ n: tulfesziltség”; i
a, b: tapasztalati allandok (akkor még magyarazat nélkul)

Reakciosebességi elmélet: kapcsolat az aktivalasi energia és a reakcio sebességi
allanddja k6zott

AH"
k=k° exp| ———
RT
Problémafelvetés: Alkalmazhatd-e ugyanez elektrokémiai folyamatokra?

Erdey-Gruz és Volmer (1930-as évek eleje):

o, zFE —a.zFE
k=k’e 4 k =k exp| —<— = o, +a,.=1
A “{ RT J ¢ I{ RT j e

(A mai angolszasz irodalomban: sokszor Buttler nevét emlitik...)
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Elektrokémiai kinetika — Erdey-Gruz és Volmer

Kapcsolat a Tafel egyenlet, valamint Erdey-Gruz és Volmer mérései kozott:

FE
=a+blgj k= k° exp| 247
n g/l y p( e
,_23RT  _23RTlgk
oazF oazF

Els6 kozelités: Az atlépési paraméter (o) fliggetlen a potencialtol
(valdjaban nem, de a fliggés olyan gyenge, hogy mas effektusok miatt a gyakorlatban
nyugodtan konstansnak tekinthet)

Az atlépési tényez6 jelentése: Az elektrodpotencial valtozasa mennyiben csdkkenti a
katodfolyamat és az anddfolyamat aktivalasi energidjat.

Az elektrédon megvaldsuld egyensulyi folyamat kinetikai megkdzelitése:

FE —(1-a)zFE
J=cpky exp(a;T j—cokg exp((a)zj =0

RT

Polarizaciés gorbe: kapcsolat az elektrod potencialja és az elektrédon kialakulo
aramsUrliség kozott. (Allandosult allapot — de sokszor nem ugy mérik...)
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Polarizaciés gorbék

Egyensulyban:
A reakciosebesség a folyamat két
irAnyaba nézve azonos.

J anodreakcio

) ) 40 azFE, .
= =C eXpl ————
JExcH. = Ja = Crip €XP RT
. . —(1-a)zFE,
. . 0 .
katodreakcio Fexcrn = ‘ Jc‘ = ok exp{ o eq
Altalanos eleme a megfordithato folyamatok,
ill. tébb elektrodreakcio kezelésének:
Parcialis polarizacios goérbek .
teljes
Tavol az egyensulytol: aramsirliség
. e azFE
=C XP| ————| vagy [ ——== =
J = Crip €XP RT vagy
. —-(1-a)zFE
= —c k exp| ——————
J okc p( RT
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Egyszerii elektrodreakcio lehetséges polarizacids gorbéi

Hagyomanyos Tafel-féle abrazolas:
tengelyek forditott helyzetben
(régi méréstechnika és fogalomrendszer)

jEXCH.

Ig(abs(j/jo))

Atirva a tulfesziiltséggel és a
cserearamsiriséggel:

ol of )

A Tafel-féle abrazolas abban az
esetben, ha az atlépési tényezé
nem 0,5.

lg(abs(ifjo)
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Barangolas a reverzibilitas fogalma korduil...

Egyensuly és kinetika — A Nernst-egyenlet és a reverzibilitas fogalma

FE —(l-a)zFE
J=cpky exp{a;T j—cokg exp(( @)z jZO

RT

e kgexp(—(l—a)zFE ~ azFEj

co ki RT RT
S oxp| ZEE g Reverzibilitas
Co RT

Altalanos egyszer(isitéssel: “Amikor egy kémiai
0 folyamat mindkét iranyba végbe mehet”.
Cr zF(E-E) . : .
=CXp| ———— Az elektrokémiaban: Az az eset, amikor a reaktansok
és reakcidtermékek fellleti koncentraciojat és az

elektrod potencialjat ténylegesen a Nernst-egyenlet
kapcsolja 6ssze.

Ez sokszor csak a vizsgélat sebességétdl flgg!
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Egy kissé bonyolultabb elektrokémiai reakcio: két egymast koveto toltésatlépés

Példa: fémoldddas/levalas két Iépésben, a komponensek transzportjat elhanyagolva

—> .
M M* " +ne Ji=kyco =k
< n.
J=ith =i
S
s 2+ =k, —k.cC !
M3 M* +ne J2 A261,0 T K26
e

.o

=tk ,=k,cC
/ >n, CIrLo - TAITO Az egyenletrendszer egyszeriien megoldhato
(pl. Cramer-szabaly).

. n,
J _kAZCI,() =—ke,C, . . .
Zn, ismeretlen mennyiségek: j, ¢,

j= kakarCo = keikeoCy zni
kot + ke,
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Lehet6ségek az egyenlet linearizalasara

A polarizacios gorbe egyenlete:

kikoc —kJoc Feltétel: legalabb 1 nagysagrend kulénbség a
j = ZAITAZT0 TCIRCaT) zni nevez két tagja kozott.
ko, +kein, Az anddos és katddos polarizaciora eltérd
eredményt kapunk!

Példa, 1:
Az elsé reakcio oda-vissza igen gyors — eléegyensulyt valosit meg. A masodik folyamat
lassu. Ekkor: ko>>k,, ; n4=n,=1, legyen most anddos polarizacio:

j=2 kaikarCo = keikeoCy j=2 kaikaxco
ke ke,

A Tafel-egyenlettel analég matematikai forma,
. (1+a,)FE de természetesen a mennyiségek jelentése
Jj=k T mas, és az atlépési tényez6 helyén allé
mennyiség sem elemi reakciéra vonatkozik.
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Lehetéségek az egyenlet linearizalasara

Példa, 2:

A masodik reakcié igen gyors, az elsé lassu (gyakorlatilag amint az elsé reakcidban
létrejon az atmeneti termék, a masodik reakcioban el is fogy); ekkor kg<<k,, ; n;=n,=1,
anodos polarizacio esetén:

. kykanco —keike¢, . no, FE
= n, =2k, ¢, =k'exp| ——
/ kot + ke, z / A =P RT

Példa, 3:
A masodik reakcio gyors, az els6 lassu (mint a 2. példaban); ekkor ko,<<kj, ; n;=n,=1,
katédos polarizacio:

j=2 kaikarCo = keikeoCy j=2

—keikercs _ —k'exp{— (z_al)FE:l
kpom, kaom,

RT

Példa, 4:
Az elsé reakcid gyors, a masodik lassu, ekkor kq>>k,, ; n=n,=1,

katédos polarizacio:
(l1-a,)FE j

=—k'e
j=-wesp| 122
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Osszetett elektrokémiai folyamat — a polarizaciés gorbe

értékébdl adodik!!)

A polarizacios gorbe lehetséges alakja:

(A katédos és anddos ag meredekségének
eltérése nem feltétleniil az atlépési tényezé

E

19(jo)

A koztitermék felileti koncentracidja is kifejezhetd az eredeti egyenletekbdl.

Hasonlé linearizacio bonyolultabb folyamatok estén is lehetséges.

Péter Laszl6, MTA SZFKI
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Parhuzamos elektrodreakciok — Példa: korrézio

Parhozamos egyszeri
elektrodfolyamatok

Tipikus példa: korrozié
Fontos kulénbség:
EGYENSULY

I

ALLANDOSULT ALLAPOT

1 E corr

j corr

lg(abs(j/jo))
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A transzportfolyamatok hatasa az elektréodfolyamatok kinetikajara

. azF —(l-a)zF
et 200t 2P

RT
oc, Ocy . o y il
J,=-D,—* Jp =—Dp — Fick 1. térvénye az 6sszes szoba johet6
ox ox reaktansra és termékre

A leggyakoribb egyszerisitd feltételek:

- A diffuzids egyutthatok fliggetlenek a reakciosebességtol és az elektrod fellilet kozeli
oldatréteg allapotatdl;

- A reakcioegyenletekben szereplé anyagok az elektromos vezetésben gyakorlatilag
nem vesznek részt (az atviteli szamuk kézel zérus, nagy vezet6so koncentraciot
alkalmazunk);

- A diffuzids folyamat egy jol meghatarozott vékony oldatrétegben zajlik, amin tul az
o6sszes komponens koncentracidja megegyezik az oldat témbi koncentraciojaval:
Nernst-féle diffuziés réteg

- Egyetlen hely szerinti valtozot tekintiink (az elektrod planaris)
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Diffuizié: koncentracio az elektrédtol mért tavolsag fliggvényében

C*
) TN s S
S A ’ NI e Stacionarius eset igazabdl csak
© e a valésagos koncentracié-tavolsag ., L X . X
£ 4 figgveényt kozelits gérbe jol meghatarozott hidrodinami-
g K kai feltételek esetén alakulhat ki
g oy a modellben hasznalt Nernst-féle (kevert oldat, forgd korong-
< 1 )/ diffaziés rétegnek megfeleld elektrod)
%] s L koncentracio figgvény stacionarius .
& 1/ /7 esetben
< i
3 ] A transzportra vonatkozoé
Osszefliggések ekkor:
0 d T T T T T T T T 1 *
Cp, —C
0 dy J,=-n, % __p & "Cro
tavolsag az elektrad felliletétdl Oox dy
6 *
C, Coy—C
— o _ [0} 0,0
Jo=—Dy =% =—p, 200
ox dy

Megjegyzés: d nem feltétlenll azonos minden komponensre,
de ettdl altaldban eltekintenek.
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Diffazid, transzportsebesség és aramsiirliség

Osszefliggés az anyagtranszport sebessége és az aramsiriiség kézott
(allandosult allapotban):

J
Jy=—J, =
(0] R ZF

Az aram-potencial 6sszefliggésbdl és a transzportegyenletekbdl allo egyenletrendszert
kell megoldani, kikiiszobélve a feliileti koncentraciokat. Csak egyiranyu folyamatot
tekintve:

; *_ *
J _pt =% Diffuzios hatararam:  j, =zFD“—
zF dy dy
Cy _ 1— L (vigyazat, ez NEM reverzibilis folyamatot jelent!)
c* i F
Jr c*k; exp %
F i .
j=erklexp| 1L letve /=1
I . %70 (ZZFT]
Jp+c*k, exp| —
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Aktivalasi és diffuziés kontroll, diffuziés hatararam

Butler-Volmer . 2 14
/ exponential J/mA cm
relationship 121
= | (the purely activation
% | controlled current) ;
5 | 10 e o« amim gm0 2 i = 2 e
[=] I 1
i .I 4 i 8r : Anyag-
: ! t végtelen | Aktiva- jiransz-
‘ | ellendllss |l4si wport -
= :»/Iixtgd :;ontrcld i kinetika ‘kinetikal
activation an 4t i i )
E mass transport) H Kevert kmenka:
o Linear 2k : 1
region ' H
Exponential region : v :
\ L - 1 |
N 0o 02 04 06 08 10 1,2 14 1,6 18
Potential EIV
abra: abra:
M. Paunovic, M. Schlesinger, Inzelt Gyorgy,
Fundamentals of Electrochemical Deposition Az elektrokémiai korszer(i elmélete és mddszerei |.
John Wiley and Sons, 1998; p.91. Nemzeti Tankdnyvkiado, Budapest, 1999; p.69.
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»Reverzibilitas” és , irreverzibilitas”: A cserearam-siirliség szerepe

Ha az 6sszes, a reakcidban részt vevd
komponens oldott allapotban van:

~Reverzibilis” reakcio: Lrreverzibilis” reakcio:
j nagy cserearam-sir(iség, kis cserearam-siriiség,
kis polarizacios ellenallas  /t nagy polarizacios ellenallas
0 E 1:/2 — E
0 i ; 2
Hasonl6 eset a / E. E, E
fémlevalasztasban: Pb Hasonld eset a
fémlevalasztasban: Ni
; A polarizacios gorbe alakulasa
7 a reverzibilitas mértéke szerint
1
0,51
abrak:
0 N y L i : Inzelt Gyorgy,
0,1 0 01 02 03 04 05 06 Az elektrokémiai korszer(i elmélete és modszerei |.

E-E°IV Nemzeti Tankdnyvkiadé, Budapest, 1999; p.70-76.
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Diffaziés konroll a koncentracio-profillal megfogalmazva

C*
° |._- K
T P Részleges diffuziés kontroll:
E 4 a feliileti koncentracio
QO 2 lényegesen eltér a toémbi
P / koncentraciétél, de nem
(S / tart nullahoz
4 /
\(© i /
-t / . o) . .
x | Teljes difftiziés kontroll: Stacionarius esetben mindig:
o | — az elektrdd fellletre extrapolalt
_,-' reaktans koncentracié zérus v (reakcid) = v (transzport)
/
O T T T T T T T T 1 ..
0 dN A reaktans transzportjanak
tavolsag az elektrdd feliiletétol sebessége Fick 1. térvényébdl

szamolhato:

; *_
Lsz—Dgradcz—Dﬁ
zF dy
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Diffaizié: a reaktans koncentracioprofilja killonb6z6 polarizaciés modozatoknal

Potenciosztatikus modszer, nyugvo oldat abra:
C. H. Hamman, A: Hamnett, W. Vieltich

Electrochemistry
Wiley-VCH, Weiheim, 2007; p.187.

Concentration—-

X
Distance from electrode surface —s

Polarizacio kis tulfeszultséggel: nem érink el diffuzidkontrollalt aramsiriséget (abran: 2)
Id6beni valtozas: az elektrod fellilet korili részben kilritett zéna névekszik, a koncent-
racio gradiens az elektréd koril csékken, az aram idében csoékken
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Diffaizié: a reaktans koncentracioprofilja killonb6z6 polarizaciés modozatoknal

Potenciosztatikus modszer, nyugvo oldat abra:
C. H. Hamman, A: Hamnett, W. Vieltich

Electrochemistry
Wiley-VCH, Weiheim, 2007; p.187.

Concentration—-

X
Distance from electrode surface —s

Polarizacio nagy tulfesziltséggel: amikor elérjik a diffuzidkontrollalt aramsiriséget
(abran: 3)

Id6ébeni valtozas: az elektrad fellilet kordli részben kilritett zéna novekszik, a koncent-
racio gradiens az elektrod korul csokken, az aram idében csdkken (u.a. mint korabban)
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Matematikai leiras: potenciallépcs6 alkalmazasa, diffaziékontroll

Koérulmények:

Kiindulasi allapotban: nincs polarizacié (az elektréd a nyugalmi potencialon van) , a
reaktans koncentracioja az oldatban mindendtt azonos.

A polarizacio kezdete utan:

- a reaktans extrapolalt koncentracidja az elektrod felliletén nulla (ami eléri az elektréd
fellletét, az azonnal reagal is);

- a reaktans transzportjat az oldatban kizardlag a diffuzié hatarozza meg.

Megoldasi médszer (altalaban is):

- Felirjuk a diffuziéra vonatkoz6 egyenletet és a peremfeltételeket
- Megoldjuk a diffuziés egyenletet

- Kiszamitjuk a koncentracio gradiensét az elektrdd feluleténél

- A koncentracié-gradiensbél szarmaztatjuk az aramot

Amit ebben nehéz megérteni: bar a komponens diffuzidjat a fellileti reakcio
kovetkeztében kdzvetve a polarizacio idézi el6, mégis ugy kezeljik az aramot az
egyenletek megoldasa soran, mintha az csupan a diffuzié kovetkezménye volna.
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Matematikai leiras: potenciallépcs6 alkalmazasa, diffaziékontroll

Megoldas részletes menete (elolvasandd!):
Inzelt Gyoérgy: Az elektrokémia korszer( elmélete és modszerei |., 1.2.2. fejezet

Vazlatosan:
Oc(x,t) _ ;0’c(x,t)  egy térbeli valtozo szerinti diffuzios probléma,

ot ox? planaris elrendezés

Ha a diffuzié lehatarolt: az egyenlet megoldhaté klasszikus modszerekkel
Ha a diffuzié nem lehatarolt (az egyik féltérben nem korlatozott): Laplace transzformacio

A koncentracié Laplace-transzformaltja:

[ _ A t szerinti hatarozott integral miatt az idé mint valtozé
€= .[0 c(x 1) exp(=st)dt helyébe az s integracios valtozé Iép, ennek segitsé-
gével a kétvaltozds parcidlis differencialegyenletbél
egyvaltozos kézonséges masodrendi differencial-
egyenlet lesz:
2
sc(x,s)—c* = D%)i’s)
Ox
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Matematikai leiras: potenciallépcs6 alkalmazasa, diffaziékontroll

ox> megkeressiink az inverz Laplace transzformaltat.
Végul megkapjuk az aram idéfliggését:

sE(x,s)— k=D aZC(X,S) Az egyenletet megoldjuk c(x,s)-re, majd

1/2

D
I(t)=zFAc*| —
Tt

Cottrell-egyenlet

2.0+

Sajat mérés: Fe?* = Fed* + e 181
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8+
—> 067
0.4

0.2

0 ‘ : : : ‘ 0.0 ——
0 10 20 20 40 50 00 02 04 06 08 10 12 14 16

12, -12
ts t s

I/ mA
I/ mA
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Példa: kronoamperometria fémlevalaskor

0.000

Cu levalasa
c¢(Cuz*)=10 mM

-0.002+

-0.004

I/A

-0.006 4

0008 Eltérések a klasszikus esettol:

00109 Valds galvanfiirdékben a fémion koncentra-

Cio joval nagyobb, mint tisztdn tudomanyos
kisérleteknél altalaban.

A fémion atviteli szama messze nem elha-
nyagolhatéan kicsi!

-0.012 -+ T T T T
0 50 100 150 200

t/s

0.000

-0.002+ B
A fémlevalas idegen hordozon nukleacioval
00047 1 kezdddik (lasd kés6bb): a kis idépontokhoz
tartoz6 aramértékeket ez befolyasolja.

I/A

-0.006 4 1

-0.008 ] 1 A fémlerakddas valtozat az elektrdd felu-
letén: nagy t értékekhez tartoz6 aramot
0% 05 10 s befolyasolja.

.trl'z/srm
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Matematikai leiras: potenciallépcs6 alkalmazasa, diffaziékontroll

Potenciosztatikus modszer, kevert oldat (ill. forgd korongelektrod)
tndé

A diffuzids egyenlet ilyenkor klasszikus
modszerekkel is megoldhaté Laplace-
transzformacié nélkul (a honlapra majd
felkerdl, elolvasni!). Eredmény:

v

X & 2 mr mn?
c(x,t)=c*| —+ ) —sin| —x |exp| — Dt
(e =erl g2 ( d j M
A koncentracié-gradiens az elektrad felllet kbzelében:

2.2

* o0
oc L P QZ exp| — M py és ebbdl az aram a szokasos
dZ

Ox =0 d m=1 maédon szamolhat6
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Diffaizié: a reaktans koncentracioprofilja allandé aram alkalmazasakor

(az abrak nyugvo oldat esetére vonatkoznak)

to . mol dm’®
y 1 “Ai-0
o
oV s .
2 =1

c o

5 £ a7

Bt £ ! c® leg. 10°M Cd®*

o .

= S, e.g. Cd¥+26—Cd® in0.5 MH,S0,)

SV e

c /

(=} t / t 21

[&] 5, g

0 X
0
Distance from electrode surface —-
Distance from electrode, x abra:

abra: C. H. Hamman, A: Hamnett, W. Vieltich
M. Paunovic, M. Schlesinger, Electrochemistry
Fundamentals of Electrochemical Deposition Wiley-VCH, Weiheim, 2007; p.187.

John Wiley and Sons, 1998; p.91.

Elv: allandé aram alkalmazasakor az elektrod felliletén fennallé koncentracio-
gradiensnek kell allandénak lennie, azaz a koncentracio-profil fliggvény meredeksége
allando (amig a fellleti koncentracié el nem éri a nulla értéket)

Részletes leiras (elolvasandd!):
Inzelt Gyoérgy: Az elektrokémia korszer( elmélete és modszerei |., 1.2.2. fejezet
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Diffuzid: a reaktans profilja allandé aram alkalmazasakor

A reaktans koncentraciodja az elektrod fellleténél (Sand egyenlet):

2[ -1/2
c(0,t)=c*——| —
zFA\ ©# D

— Time tit, —
0 0.5 1.0

Az aramlépcsét kdvetéen a potencial

id6flggése egyszerl esetben katddos
folyamatra:

Potential E. = <~——
———/:
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