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Serial: Elektrochemie 6 — migrace, voltametrie a pH

Gratulujeme vsem feSitelim, kteri si i v Sesté sérii otevieli text seridlu a pousti se do jeho
¢teni. Méme za sebou dlouhou cestu, kterou se ndm za posledniho vice nez pil roku podafilo
béhem péti sérii spolecné ujit. Nez se ale pustime do vzajemného louceni, méli bychom se pustit
do textu posledniho dilu naseho seridlu. V ném se sezndmime s jesté jednou metodou, kterd je
uzivand k charakterizaci elektrochemickych reakci, a to s cyklickou voltametrii. Nasledné si néco
fekneme o indexu pH a sezndmime se s Pourbaixovymi (¢ti ,purbézovymi“) diagramy. To by
nam mohlo pro tento rok stacit, jesté ale uzavieme rubriku Néco navic zajimavym okénkem,
jak zkoumat elektrochemické jevy jinymi, neelektrochemickymi metodami.

Elektricky odpor

V minulém dile jsme slibili, ze si vice priblizime migraci iontu v elektrolytu. Abychom si vsak
v seridlu nepovidali pouze o elektrochemii, probereme si pohyb nédboje trochu obecnéji a predsta-
vime si Drudeho model®, ktery byl na zacatku 20. stoleti jednim z prvnich vysvétleni elektrické
vodivosti v kovech. Z mikroskopickych parametria pfi ném byly odvozené makroskopické, jako
je mérny odpor nebo vodivost.

Uvazujme elektrostatické pole s potencidlem ¢, jehoz hodnota je ddna funkei ¢(r) v zavislosti
na poloze r v prostoru. V minulém dile jsme se trochu sezndmili s pojmem gradient, takze zde
muZeme uvést, Ze intenzita elektrického pole E(r) souvisi s gradientem® jako

E(r) = —Vo(r).

Sila, kterd ptsobi na ndboj g v tomto elektrostatickém poli, je pak jednoduse imérna elektrické
intenzité

F=¢E.

Podle Drudeho modelu se elektrony ve vodici tepelné chaoticky pohybuji stejné jako castice
v plynech. Dokud neni priloZzené elektrické pole, tak potom ale v priméru zustavaji na svych
mistech. Jakmile na né vsak zac¢ne ptisobit vnéjsi elektrické pole, tak sice jejich chaoticky tepelny
pohyb neprestane, ale v pruméru se za¢nou pohybovat podle elektrické sily F, kterd na né
pusobi.

Céstice, ktera se pod vlivem takové sily bude pohybovat ve vakuu, tak bude pofad zrychlovat
podle Newtonova® pohybového zakona F = ma, kde m je hmotnost Céstice a a je jeji zrychleni.
Takto se ¢astice pohybuje, dokud s né¢im nezacne interagovat, napt. do né¢eho nenarazi. V kovu,

Paul Karl Ludwig Drude byl némecky fyzik, jehoZ nejznaméjsim vysledkem byla pravé teorie vodivosti
kovi.

2Napéti je definovano jako rozdil potencidlu ve dvou bodech. Gradient potencialu je vlastné jen rozdil po-
tencidlu ve dvou velmi blizkych bodech vzdalenych od sebe nekone¢né malou vzdalenost dx. Touto vzdalenosti
je rozdil potencidlu podélen.

3Isaac Newton je pro své pohybové zakony zndm natolik, ze jej nebudeme déle predstavovat.
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kde pohyb elektronu zptsobuje elektricky proud, ovSem takovd doba mezi srazkami nemuze trvat
velmi dlouho, protoze je v okoli pritomno velké mnozstvi ¢astic — atomi a ostatnich elektronti.
Pri srdzce predaji svoji kinetickou energii do okoli, coz se v koneéném dusledku projevuje
jako Joulovo teplo. Vlivem elektrického pole vSak elektron znovu ziské rychlost a energii, dokud
se ovSem znovu s nééim nesrazi. Srazky jsou ndhodny proces, ale mizeme zavést stfedni dobu
mezi srdzkami 7, kterd je jakymsi zprumérovanim ¢asu mezi srazkami pro vSechny elektrony.
Primérnou rychlost elektronu tak mizeme psat jako v = ar. Zkusme nyni dosadit z pred-
chozich rovnic a dostaneme vztah mezi touto rychlosti a intenzitou elektrického pole
v:aT:lF:T—qE:uE,
m m
kde jsme zavedli u = 7q¢/m jako novy parametr systému jménem mobilita. Tento vztah popisuje
linearni zavislost stfedni rychlosti elektronti na intenzité elektrického pole.
KdyZz ovSem tuto stfedni rychlost elektront vyndsobime jejich koncentraci a ndbojem, do-
staneme proudovou hustotu j — naboj, ktery projde plochou za jednotku casu. Dostavame tak
Ohmuv zakon v takzvaném diferencialnim tvaru

2
j=ngv =nguE = "L E = oE,
m
kde n je koncentrace elektronu v kovu. Dosazenim za ndboj elektronu ¢ = —e a jeho hmot-

nost m = me muzeme navic vyjadrit vodivost kovu jako

’I’LT€2

me
kde na materidlu zavisi koncentrace volnych elektroni n a ¢asovd konstanta 7. Pfipomenme
jesté, ze mérnd vodivost souvis{ s mérnym odporem podle vztahu p = 1/0, a ze odpor R vodice
o délce [ a plose prurezu S pak muzeme spocitat jako
l 11
R=r5=5%"

Tento model dokazal spojit mikroskopické parametry, jako je stfedni doba mezi srazkami T,
a makroskopicky méfené, jako je vodivost o nebo odpor R. Koncentrace elektronti zavisi na
poctu valen¢nich elektrontu, které se mohou v kovu pohybovat volné a nejsou vazané k jednot-
livym atomtim. Pavodné se predpokladalo, ze nejvice ke srazkam prispivaji srazky elektroni
s atomy kovu. Dnes vime, Ze elektrony jsou sice ovlivnény periodickym potencidlem, ktery vy-
tvaii kladnd jaddra atomu s nezaplnénym elektronovym obalem, ale rozptyluji se spise kvuli
tepelnym kmitim mfize a na nepravidelnostech v mrizi atomi — defektech. Ackoli vSsak muze
byt vysvétleni casové konstanty 7 jakékoli, Drudeho jednoduchy model ndm prichystal pudu,
abychom se vratili zpatky k migraci ionta v elektrolytu.

V Nernstové-Planckové rovnici, kterou jsme uvedli v minulém dile, se vyskytuje ¢len popi-
sujici migraci
zF
RT
kde Jmig je tok iontl zpisobeny migraci, z je jejich ndboj, F' Faradayova konstanta, R molarni
plynova konstanta, T termodynamickd teplota, D difuzni koeficient, ¢ koncentrace iontt a ¢
elektricky potencial. Jak souvisi tato rovnice se vztahem pro vodivost, ktery byl odvozen vyse?

DcVy,

Jmig = -
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Celou rovnici vynasobime nadbojem iontu g = ze, takze se z toku ionti na levé strané stane

proud. Zaroven pouzijeme vztah pro intenzitu pole E = —V ¢, takze dostavame
. qzF
=—DcE.
1= RT
Porovnanim se vztahem j = ¢E bychom méli dostat rovnost
qzF
0= —=Dc.
RT

Dostali jsme tplné jiné vyjadreni pro vodivost. Takovy vztah kupodivu opravdu plati a vy-
chézi z tzv. Finsteinova vztahu!

D= lLLkBjﬂ:,u‘ijj7
q qNa

ktery spojuje difuzni koeficient, teplotu, ndboj ¢astic a mobilitu pu. Dosadme tento vztah do
rovnosti

o =nqu,
kterou jsme odvodili vyse, misto n zaénéme psit ¢ (jen jsme vyménili koncentraci volnych
elektronti za koncentraci iontl v roztoku) a dostaneme
qNae  qzF c
TRe ~ RT

o =cqu = cqD

7 tohoto vztahu je naptiklad patrné, ze vodivost elektrolytu s rostouci teplotou klesa’u.E
Migrace ionta v elektrolytu je tedy pouze pohyb ¢éstic v elektrickém poli. V ramci této
kapitoly se ndm podafilo najit nebo alespon uvést nékteré zajimavé vztahy, které plati pii
zkouméni vodivosti latek. Na zavér je nutné dodat, ze Drudeho model nedokézal vysvétlit
nékteré parametry vodivosti latek, protoze neuvazoval kvantovou povahu elektroni a atomi.

Cyklicka voltametrie

V predchozich dvou dilech jsme si uvedli priklady dvou elektrochemickych experimentalnich
metod — elektrochemickou impedanc¢ni spektroskopii a rota¢ni diskovou elektrodu. V sestém dile
zkompletujeme trojici doplnénim cyklické voltametrie. Tato metoda je opét zalozena na tirech
elektrodéach tak, jak jsme je popsali v minulém dilu. Dokonce neni problém ji méfit primo na
rotacni diskové elektrodé, tedy ve stejném experimentdlnim zarizeni, jaké jsme popsali minule.

Zakladem této metody je zména potencidlu linedrné ttimérnd na Case. Necht na zacatku
méreni je napéti na dané elektrodé Vi a na konci, po ¢ase 7, je V2. Pak je hlavnim parametrem

rychlost skenovdni
Vo—W1

T

)

ktera m4 jednotku V-s~! a v pribéhu celé zmény potencidlu je tato veli¢ina konstantni. Rychlost
skenovani mize mit samoziejmeé i zipornou hodnotu, pokud jdeme od vyssiho napéti k nizsimu.
Priklad zvysovani a snizovani potencialu vidime na obrazku [I|.

4 Alberta Einsteina netfeba dlouho predstavovat. Nobelovu cenu ziskal v roce 1921 za své piispévky na poli
teoretické fyziky, zejména pak za vysvétleni fotoelektrického jevu. Znamy je predevsim za vybudovéni specidlni
a obecné teorie relativity, je ale vidét, ze se zabyval i klasickou fyzikou.

5Na druhou stranu také zilezi na tom, jak na teploté p¥imo zavisi difuzni koeficient.



FYKOS Serial XXXVIII.VI Elektrochemie 6 — migrace, voltametrie a pH
Va

vT

Obrézek 1: Zavislost napéti na ¢ase pro jeden cyklus cyklické voltametrie.

Uvazujme, jaky proud budeme mérit, pokud zacneme napéti na elektrodé zvysovat z hodno-
ty Vi konstantni rychlosti skenovani v. Pfedpokladejme pritom vratnou reakci a ze na zacatku
je povrchova koncentrace reaktant vysoka a produktt nizkd. Nejdiive se nemusi dit nic, pro-
toze napéti jesté neni dostatecné vysoké, aby dané reakce zacala probihat. Po pfekonani napéti
reakce Freac pro dané podminky zacne rust proud, a to podle Butlerovy-Volmerovy rovnice. Se
zvysujicim se napéti pozorujeme stéile vétsi a vétsi proud.

Dostaneme se ale do stavu, kdy v okoli povrchu elektrody za¢nou dochazet reaktanty a je
zde prilis mnoho produkti. Proud tedy prestane rist exponencidlné, rychlost zvysovani proudu
se zpomali, az nakonec dosdhne maxima. Pti dalsim zvysovani napéti rychlosti v se jiz hodnota
proudu dokonce snizuje, protoze u elektrody je jen velmi mélo produkti. Nakonec se proud
ustali na néjaké hodnoté, ale napéti je porad vyssi a vyssi, aby se reaktanty mohly dostat z vétsi
a vétsi vzdalenosti od elektrody. V takovém okamziku je obvykle zvysovani napéti zastaveno.

Protoze ale mluvime o cyklické voltametrii, rychlost skenovéani je v tomto okamziku (napf. na
hodnoté V2) prevracena na opacnou stranu, na hodnotu —v. Napéti na elektrodé se tedy stejnou
rychlosti vraci zpatky do vychozi hodnoty Vi. Jakmile ji po stejném Case, jako se dostavalo na
hodnotu Va2, doséhne, je uzavieny jeden cyklus (obrazek [ll). Nic ndm ale nebrani zménit rychlost
skenovani zpét na v a cely proces opakovat.

Napéti se tedy s casem méni vzdy linearné a v zavislosti na case vytvari pilovity prubéh mezi
hodnotami V4 a V.. Hodnota proudu se zpravidla v grafech nevykresluje v zavislosti na case,
ale v zavislosti na napéti, priCemz prepocet mezi nimi je linedrni. V grafu tak vidime kiivku,
ktera reprezentuje proud pri zvySovani napéti, ale zaroven je zde i kfivka, kterd byla namérena
pii zpétném chodu (obrazek E) Tyto dvé kfivky nejsou stejné, protoze koncentrace reaktant
a produkti u elektrody reaguji se zpozdénim na napéti. Pti stejné hodnoté napéti V. je jiny
proud, pokud métfime pri dopredném sméru skenovani, a jiny pri zpétném sméru, pravé kvili
rozdilné koncentraci reaktanti a produkti.

Co se da z téchto nameérenych grafti urcit? Jednou ze zadkladnich informaci o kazdé reakci
je, jestli je vratnd, tedy jestli vytvorené produkty stejné ochotné reaguji zpét na reaktanty, a to
z ruznych duvodu. Pokud reakce vratnd neni, tak proud pfi zpétném sméru skenovani nemusi
ani zménit své znaménko, protoze preména produktu zpét na reaktanty vibec neprobiha. Graf
tak nemd symetricky tvar a je deformovany.

Z grafu ale mizeme ziskat i kvantitativni informace o systému. Pro vratnou reakci, kdy
nedochazi k adsorpci reaktantt na elektrodé, je maximalni proud iy, ktery pii skenovani jednim
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Obrazek 2: Zavislost proudu na napéti v cyklické voltametrii pro vratnou reakci. Pocatecni
Cast zvysSovani napéti je zakreslena ¢arkované a je odlisnd od zbytku grafu, protoze je zde
pocatecni koncentrace reaktantti a produkti, dokud se vlivem reakei koncentrace nezméni. Na
této pocatecni ¢asti mizeme vidét kapacitni proud icap. Jsou vyznaceny dulezité kvantitativni
parametry (ip a AE), které se daji z grafu odedist.

smérem elektrodou tece, popsadn Randlesovou-Sevéikovou rovnici i

[nFv D
ip = 0,446nF Ac’ %.

Ziejma je iméra plose elektrody A, poc¢tu elektroni na jednu reakci n, Faradayové konstan-
té F a objemové koncentraci reaktanti ¢2. Zaroveri ¢im vyssi je difuzni koeficient D, tim v&tsi
proud muzeme namérit, coz plati i pro rychlost skenovani v. Poslednimi parametry jsou tep-
lota T a molarni plynova konstanta R. Vidime tedy, ze difuze a migrace, jak jsme je popsali
v minulém dile seridlu, hraji dalezitou roli i v cyklické voltametrii. Experimentalnim parame-
trem, ktery miizeme snadno ménit, je rychlost skenovani v. Naméfenim maximalni hodnoty
proudu i, v zavislosti na rychlosti skenovani v mizeme urcit néktery z ostatnich parametrt
popisujici danou reakci.

Ceské jméno u této rovnice patii Augustinu Sevéikovi, ktery rovnici odvodil nezévisle na
Randlesovi ve své dizertacni praci roku 1947. O tomto cCeskoslovenském védci je vSak na Inter-
netu dostupnych jen velmi mélo informaci. Je tedy smutnym dokladem toho, ze ackoli mohou
vase jméno a praci znat védci i studenti po celém svété, nezarucuje to slavu ani uznani.

Toto selhan{ trochu napravme v nasledujicim odstavcill Augustin Sevéik vystudoval v ro-
ce 1935 redlné gymnazium v Praze a nastoupil na Fakultu strojniho a elektrotechnického inze-

6 Agkoli jsme se s Johnem Randlesem setkali diky jeho préci jiz ve ¢tvrtém dilu seridlu, zapomnéli jsme jeho
jméno vice rozebrat. Tento anglicky chemik se ve 20. stoleti zaslouzil o teoreticky rozvoj polarografie, cyklické
voltametrie a elektrochemické impedancni spektroskopie.

"Podékovani za pomoc pii hleddni ztracené stopy po tomto védci patii archivaii Mgr. Vitu Smerhovi z Ar-
chivu CVUT v Praze, ktery ndm dodal cenné informace a odkazal na pat¥i¢nou literaturu.
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nyrstvi CVUT, kde nakonec vypracoval i zminénou dizerta¢ni praci s vysledkem vyteény. Agkoli
se elektrochemii vénoval jesté nékolik let, nakonec svij profesni zivot pfesméroval na vyzkum
jadernych paliv.

Nyni zpét k maximalnimu proudu ¢,. Jeden extrém v hodnoté proudu namérfime pii do-
predném sméru skenovani a jeden pii zpétném. V pripadé vratné reakce je hodnota napéti
reakce Freac presné uprostied mezi napétimi, pri kterych extrémni hodnoty proudu nastavaji.
Navic vzadjemna vzdalenost téchto bodi na napétové ose je

_RT

AE*niF,

zéavisi tedy pouze na teploté a poctu elektronti dané reakce, ktery tak mizeme jednoduse urcit.
Vyse uvedené vlastnosti grafu cyklické voltametrie plati pouze v nékterych pripadech. Zpra-
byt vibec na Skodu — dokdZeme-li namétreny graf spravné interpretovat, dostaneme dalsi in-
formaci o systému. Uvedme si nékteré priklady dalsich vlastnosti systému, které se daji touto
metodou urcit.
Ve ¢tvrtém dilu seridlu jsme si predstavili kapacitu elektrické dvojvrstvy na povrchu elek-
trody. Naboj kondenzatoru @, kterym jsme tuto vrstvu modelovali, je obvykle urcen jako

R=CU,

kde C je jeho kapacita a U napéti mezi jeho deskami. Kdyz za¢neme ménit napéti, zacne
obvodem s kondenzatorem téct proud. Pokud je zména napéti v case dand konstantni rychlosti
skenovani v, muzeme psat
anp - E -

Pfi konstantni rychlosti skenovani tedy pfi méreni proudu vzdy mérime i kapacitni slozku cap,
ktera souvisi s nabijenim elektrické dvojvrstvy. Pokud tedy méfime v néjaké oblasti napéti, kde
jesté neprobihaji zadné reakce, naméreny proud je dén cisté touto kapacitni slozkou. Mzeme
tak urcit kapacitu elektrody a odfiltrovat tento vliv pfi méreni na jinych napétich.

Na grafu se ale jako proud muze projevit i jind zména chemického stavu jednotlivych ma-
teridla v systému, nez je zkoumand reakce. Uvedme si priklad s platinou ve vodnim roztoku.
Pokud je napéti na elektrodé vétsi nez 1,23 V za standardnich podminek, dochéazi k reakci vzni-
ku kysliku. Pokud je napéti nizs$i nez 0,0 V, je na platiné naopak vylucovan vodik. Obé dveé
reakce na voltametrickém grafu vidime, pokud skenujeme v dostateéné sirokém napétovém ok-
nu. Také pozorujeme nabijeni dvojvrstvy. V okoli nuly, ale v kladnych hodnotach potencialu,
vSak mérime vyrazné vétsi proud. Jednd se o reakci

4@ C%:Cv

Hapq +— H" 4+ e,

kdy se protonovy iont vodiku adsorbuje na povrchu platiny a neutralizuje, nebo naopak. Zmé-
rime-li celkovy ndboj v této oblasti mezi napétimi Vi a Va

to 1 Vo
QH:/ idt:f/ idv,
t1 v Vi

vime presné, kolik atomtu vodiku prodélalo zminénou reakci. Jestlize ale napt. proton adsorbu-
je na platiné na néjakém adsorpénim misté, toto misto obsadi a uz zde nemizou adsorbovat
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dalsi protony. Pomoci poétu adsorbovanych protoni tedy mizeme zjistit pocet adsorpénich
pozic. Vime-li pak, kolik adsorpcnich pozic pfipada na jednotku plochy platiny, mtizeme po-
moci prepoctu urcit redlnou plochu elektrody, kterd nemusi byt shodné s geometrickou. Timto
postupem tedy muzeme ziskat informaci o elektrochemicky aktivni plose. Néco podobného bylo
vasim tkolem v prvni podiloze seridlové tlohy ve ¢tvrté sérii.

Problém samoziejmé nastavéa, pokud nezname koeficient imérnosti mezi poctem adsorpénich
pozic a jednotkou plochy. Do urceni nadboje se navic mohou promitnout i jiné vlivy, jako je
zminéné nabijeni dvojvrstvy nebo jiné déje, které mohou znesnadnit interpretaci. Adsorpce
vodiku na platiné je sice nejlépe demonstrujicim pripadem, je ale mozné pouzit jako adsorbat
i molekuly CO ¢i dokonce atomy médi.

Pri cyklické voltametrii mtizeme provést desitky ¢i stovky po sobé jdoucich cykli, a sledo-
vat tak naptiklad degradac¢ni zmény na nasem systému. Zéalezi pak na jednotlivych kombinacich
materidlu elektrod a elektrolyti, jak konkrétni grafy vypadaji a co z nich lze vycist. Pro sezna-
meni se s cyklickou voltametrii ndm tak uvedené informace budou stacit, ackoli je to zajimava
a Siroce pouzivana elektrochemickd metoda.

pH a jeho méreni

V prvnich kapitoldch jsme se pii feSeni elektrochemickych rovnic ¢asto setkali s ionty HT
a (OH)™ jako reaktanty nebo produkty. Dokonce jsme podle jejich koncentrace rozliSovali kyselé
a zasadité prostiedi. Aby nés pfi ¢teni seridlu neodradilo mnozstvi chemickych termini, zacali
jsme se vénovat vice fyzikdlnim témattim. Na zdvér Sestého dilu se vSak k témto zacatkim
vratime.

Molarni koncentraci rozpustenych ionti [H*]E v roztoku totiz muzeme zjednodusené popsat
pomoci indexu pH (z angl. potential of hydrogen) jako

pH = - log[H-‘r} ’

kde logaritmus je dekadicky.E Pri desetindsobném zvyseni molarni koncentrace se proto hodnota
pH snizf o 1. Cistd voda ma pH = 7 pii teploté 25 °C, coz tedy odpovid4 koncentraci proto-
ntt 1077 M = 107 mol-17%. Prostiedi s timto pH se oznacuje jako neutralni. Kyselejsi prostiedi
mé pH nizsi, zésadit&jsl vyssi. Skdla pH se zpravidla ud4va od 0 do 14, mize ale nabyvat jesté
vice extrémnich hodnot. Jednd se o dtlezity parametr pro spravné fungovani biologickych sys-
tému, v prumyslovych a medicinskych procesech, v Zivotnim prostiedi, ale také, jak uvidime
za chvili, v elektrochemii a charakterizaci materiali.

Elektrochemie ndm nabidla pomérné elegantni metodu, jak pH mérit. Uvazujme, Ze v mé-
feném roztoku je koncentrace protonu cso1 a nas pH-metr ma v sobé zabudovanou referenéni
elektrodu s roztokem o koncentraci cef. Pak staci vyuzit znalost Nernstovy rovnice

o RT Csol In10RT Csol )
FEreac = Ergae — — 1 =1 — ).
zF " ( Cref ) zF 8 ( Cref

Uvazujeme, Ze na referencni elektrodé i ve vzorku probihd stejnd reakce, pouze opa¢nym smé-
rem, proto je Freae = 0. Ze zméfeného napéti Freac tak pouze ze znalosti teploty a referenéni
koncentrace dostaneme hodnotu pH roztoku jako

zF
H=-1 sol — — 1 ref — —————Freac | -
P 08 Ceol (Ogc " In10RT )

8Piipadng iontd (Hz0)T.
9Podobné jako u reakéniho kvocientu i tady bychom méli pH spravné definovat pomoci aktivity ionti. Pro
prvni pochopeni vSak zustaneme u koncentrace iontu.
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Pourbaixiv diagram

Doposud jsme se v seridlu vénovali spiSe obecnym principim nebo jednotlivym elektroche-
mickym metoddm. Ziejmé ale jsou veskeré vysledky ovlivnéné tim, co pouzijeme za materialy
v nasich elektrochemickych systémech. Zasadni jsou reaktanty a produkty, ale také katalyzato-
ry nebo tieba materidl elektrod. Jednotlivé latky miiZzou v systému za ruznych podminek néjak
reagovat, a ne vzdy jsou tyto reakce chténé (ve ¢tvrtém dile jsme si napt. rozebrali korozi). Pro
fungovani naseho systému je tak volba vhodnych materiali naprosto klicova.

O nékolik odstavei vyse jsme se vénovali pH, které zdsadné ovliviiuje vlastnosti prostredi.
Dalsimi vlivy, které mohou prispivat k reakci jednotlivych materidli v systému, jsou napt. elek-
tricky potencidl, tlak, teplota nebo koncentrace rozpusténych latek. Pravé pH a potencial ale
maji specidlni postaveni, alespon v Pourbaizovijch diagramechs

Jednd se o grafy, kde je na vodorovné ose vynesena hodnota pH, na svislé je potencidl
v daném misté a v zdvislosti na téchto dvou parametrech je plocha grafu rozdélena na nékolik
oblasti podle toho, v jakém stavu se materidl (pro ktery je graf vykreslen) vyskytuje. Jako pfi-
klad si vezméme Pourbaixtv diagram zlata (obrazek f). V dolni ¢asti je oblast, ve které se zlato
vyskytuje v oxidaénim stavu Au®. V tomto rozsahu pH a pfiloZeného potencidlu se se zlatem nic
nedéje. Ve stfedni oblasti s vysSsim potencidlem ale vidime, Ze stav muze byt Au(OH);(s) — na
povrchu se vytvori_vrstva hydroxidu zlatitého, ktera je ve formé pevného skupenstvi. Dochézi
k pasivact povrchut=. Pri velmi nizkych hodnotach pH a vysokém potencidlu je ale zlato ve sta-
vu AuT, coz odpovids jednotlivim rozpusténym iontéim v roztoku. P¥i takovych podminkach
zlato koroduje a nedrzi jiz své pevné skupenstvi. Podobné je tomu pri velmi vysokém pH, kde
se zlato rozpousti ve formé iontu spolu s kyslikem a vodikem.

Au®t
AAw (aq) AuOa(s)

05+ Au’ (s)

05+ ~<

Obrazek 3: Pourbaixtiv diagram pro zlato. Vidime, ze zlato se vyskytuje v nékolika fazich —
stabilni kovové Au’, ale i rozpusténé Au® a pasivované Au(OH); a AuOj.

Pourbaixuv diagram je tedy analogii jinych fazovych diagramu, napft. zavislosti skupenstvi
na tlaku a teploté. I on popisuje stav (fdzi) daného materidlu za daného pH a potencidlu.
Pokud dany materidl chceme v nasem systému pouzit, musime si byt jisti, ze bude mit pri
danych podminkach tu spravnou fazi, tedy ze se nebude pasivovat napr. svym oxidem, nebo

19Marcel Pourbaix byl belgicky chemik, ale kupodivu také znimy pianista. Za svého Zivota ve dvacatém
stoleti se zabyval zejména korozi, coz ho privedlo pravé k sestrojeni diagramii, které nesou jeho jméno.

1S timto terminem jsme se setkali v kapitole o korozi. Pasiva¢ni vrstva miize byt bud ochranna, kdy objemové
¢asti touto reakei po vytvoreni vrstvy uz nereaguji, nebo nikoli. Pourbaixtiv diagram nicméné nedava zadnou
informaci o tom, ktery z téchto dvou typu se na povrchu vytvori.
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dokonce rozpoustét. Uvedené zlato je ve svém imunnim stavu ve velké ¢asti diagramu, ale takovy
hlintk se i pri velmi nizkych potencidlech pokryje svym oxidem nebo koroduje.

Jak jiz bylo zminéno vyse, stav latky ovliviuji i dalsi faktory, proto se diagramy zpravidla
vykresluji za standardniho tlaku a teploty, protoze pfi jinych parametrech by vypadaly jinak.
Déle graf obsahuje pouze termodynamicky vysledek v rovnovaze, ale neuvadi nic o kinetice
prechodu mezi jednotlivymi fazemi. Jestlize tedy systém pii daném napéti a pH podle diagramu
koroduje, muze trvat velmi dlouhy cas, nez se tato reakce projevi, protoze jeji kinetika mize
byt velmi pomala.

Jednotlivé oblasti diagramu jsou od sebe oddélené pirimkamiﬁ, nemélo by proto byt slozité
tyto primky popsat. A skutecné, rozdéleni oblasti v diagramu vychdzi z ndm velmi dobfe zndmé
Nernstovy rovnice

Ereac = Efeac -—1 )
Q)

kde Ep... je standardni redukéni potencidl a Q je reakéni kvocient, ktery byl zaveden ve druhém
dilu seridlu. Pro pripomenuti, pokud mame reakci

aA + B — ~vC+ 6D,

pak reakéni kvocient nabyva tvaru

_ - D)’
TR
> A
Y BR;
Fe3+(aq) o
' FezO:;(S)

00 Fe(s)

Obrézek 4: Pourbaixuv diagram pro zelezo se zakreslenymi ¢tyfmi primkami, které odpovidaji
rozebiranym reakcim.

Ukazme si popis jednotlivych hranic na vySe zminéném Zelezu (obrdzek H) Hranici mezi
jednotlivymi fazemi hleddme vzdy pro dvojici reaktantti a produktt, které jsou spolu spojené
chemickou reakci. Za¢néme reakci

Fe*t +e7 — Fe?t ,
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kterda ma standardni redukéni potencidl Ep... = 0,77V, a hledejme, jak jeji redukéni potencidl
zévisi na koncentraci HT, tedy na pH. Tato reakce nemé jako reaktanty nebo produkty HT,
takze zjevné nezavisi na pH. V Pourbaixové diagramu se proto zobrazi jako horizontalni primka
na hodnoté E2,. = 0,77V = Freac. Nad touto hranici je Zelezo v oxidovaném stavu Fe*, pod ni
v redukovanéjsi formé Fe?t. Pod hranici napéti Freac = 0,77V totiz samovolné probiha redukce
tak, jak je naznadeno ve sméru predchozi rovnice, takze ionty Fe>t se pfeméni na Fe?*, proto je
pro tuto oblast Fe?>T piftomnou formou Zeleza. Nad hranici Freac = 0,77V je tomu ale naopak,
reakce probihé v opaéném sméru, takze vznikaji ionty Fe**. Kazdopadné je zelezo v obou dvou
ptipadech v rozpusténé formeé.

Jako dalsi reakci uvazujme

Fe,05(s) + 6 H (aq) + 2e~ — 2Fe’T (aq) + 3H,0(1),

jejiz standardni redukéni potencial je Fr... = 0,73 V. Protoze pracujeme s redukénimi potencia-
ly, opét jsme ji napsali ve sméru redukce. Nyni je smér dulezity, protoze ndm urcuje hodnotu @,
ktera vystupuje v Nernstové rovnici

o
Ereac = Ereac -

In10RT [Fe?T]?[H,0]?
o S\ [HTP[Fe,04] )

Koncentraci vody povazujeme za jednotkovou, stejné jako koncentraci pevné litky Fe,O5 podle
pravidel, kterd jsme uvedli ve druhém dilu seridlu. Protoze pracujeme za standardnich pod-
minek, mizeme uvazovat i [FeZJr] = 1M, tedy jednotkovou koncentraci rozpusténych iontu.
Jedingm parametrem tak ziistdva koncentrace protonti [HT], pro kterou plati log[H'] = —pH.
Spolu se z = 2 dosadime do Nernstovy rovnice

- In10RT 1 _ In10RT oy
Freac = 0,73V oF 10g([H+}6> = 0,73V +6— log([H*]) =
oy g IORT

Dostali jsme tedy grafickou zévislost ptimky y = ¢ — kx, kde y = Freac, ¢ = Freac = 0,73V
a k=3(2,3RT)/F = 3-60mV. Na jeden stupenn pH se napéti sniz pfiblizné o 180 mV. Tato
piimka znézorfiuje linii pfechodu mezi stavy Fe?t a Fe,O5. Pokud je napéti nizsi, reakce probihd
jako redukce, v této oblasti je tedy Zelezo ve formé produktu Fe** (aq). Pokud je napéti vyssi pii
daném pH nez nalezend hranice, najdeme Zzelezo ve formé oxidu Fe,O3(s). Abychom vymezili
oblast, kde se mize nachizet Zelezo ve stavu Fe?t, musime najit prisecik piimek y; = 0,77V
ay2 = 0,73V — 180mV - pH. Jednoduchym porovndnim hodnot y obou rovnic zjistime, Ze se
protinaji v bodé s pH = —0,22¢

Predchozi primka zavisela jak na pH, tak na potencidlu. V grafu vidime ale i vertikdlni
primky, které nezavisi na napéti. Takové reprezentuji prechody mezi fdzemi, pii nichz se neméni
oxidacni ¢islo zadného z reaktantti a produktt. Takova reakce je v nasem systému napf.

2Fe*" + 3H,0 +— Fe,O; + 6HT

13Kdy% si najdeme obrazek Pourbaixova diagramu Zeleza na internetu, je tento priise¢ik mnohdy pomérné
daleko v kladnym oblastech pH, nékde u hodnoty 2. Je to ddno tim, ze pfi nasem vypoctu vyse jsme uvazovali
koncentraci rozpusténych iontu Fez+(aq) rovnu 1 M. Pokud ji ale budeme uvazovat nizsi, tak se prusecéik
posune podle Nernstovy rovnice smérem k vyssim pH. Uz tady tedy vidime, ze Pourbaixtv diagram velmi
zavisi na podminkéch, za kterych je nakresleny.

10
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a jeji reprezentace v grafu oddéluje oblast s Fe** a Fe,03. Jeji poloha na horizont4lni ose musi
odpovidat priseciku primek y; a y2. Kdyby byla napf. na nizs§im pH, pak by existoval prechod
mezi Fe,03(s) a 2Fe*t (aq), ktery by nezdvisel na pH a mél konstantni potencial. To ale podle
rovnice reakce neni mozné, takze vertikdlni hranice musi leZet na pruseciku diive vypocitané
horizontalni a diagondlni hranice.

Déle bychom mohli oblast s Fe>* omezit zespodu oblasti s Fe”(s). Reakce

Fe’(aq) + 2e~ — Fe'(s)

opét nezdvisi na pH, je to tedy vodorovné primka na hodnoté —0,44 V.

Pro komplexni Pourbaixiv diagram je nutné zahrnout vsechny mozné reakce, kterd pro
dany systém nastavaji, coz jeho sestaveni pomérné komplikuje. Také u diskutovaného zeleza
jsme pro jednoduchost zminili pouze reakce v oblasti s nizsim pH. Pokud vsak takovy diagram
mame k dispozici, jeho analyzou muzeme rychle zjistit, jestli pti danych podminkéach bude nas
materidl (vétsinou kov) v kovovém stavu, zda bude oxidovany, ¢i se bude rozpoustét.

Néco navic — metody operando

Vsech Sest dild jsme se snazili ukazat, ze elektrochemie jako obor nestoji mimo fyziku, ale ze je
uzce spjata s mnoha oblastmi fyziky, jako je termodynamika nebo elektromagnetismus. Toto
propojeni jsme vidéli hlavné z teoretického hlediska, kdy jsme z fyzikalnich zdkladi odvodi-
li ruzné elektrochemické reakce. Na zavér celého letosniho roku si ale ukazme, Ze i v rdmci
experimentu lze vyuzit nejriuznéjsi oblasti fyziky pro studium elektrochemickych systému.

Méjme elektrochemicky systém, ktery je predmétem naseho védeckého vyzkumu a chceme
popsat, co presné se v ném déje. Predstavili jsme nékteré elektrochemické metody, které nam
samy o sobé dévaji velmi zajimavou informaci. MiiZe nés ale napadnout, ze bychom chtéli systém
zkoumat zaroven i néjakou jinou fyzikalni metodou.

Zakladni myslenkou operando méfeni je zkoumani elektrochemického systému, kdyz zrovna
pracuje — na elektrody je pripojeno napéti a probihd elektrochemickd reakce. Tento systém
ale zédroven zkoumame pomoci jesté néjaké dalsi experimentalni metody, kterd ndm dava dalsi
informaci o aktudlnim stavu systému. Muzeme tak pozorovat, jestli ma zména napéti néjaky
vliv na katalyzator v nasich reakcich nebo jak se v prubéhu méfeni méni jednotlivé parametry
naseho systému. V nasledujicich odstavcich proto prolétneme nékolik takovych experimentalnich
metod. Mimochodem, za rozvoj kazdé ze zminénych experimentalnich technik byla udélena
Nobelova cena za fyziku.

Ve druhém dile seridlu jsme se zminili o pouzivani uslechtilych kovt jako katalyzatoru
pro elektrolyzu vody a vyrobu vodiku. Reakce probihaji na nanocésticich téchto kovi. Kovy
maji periodickou strukturu — mfizku. Kdyz na ni posvitime rentgenovym zifenim o spravné
vlnové délce, dochazi k usporddanému rozptylu rentgenovych paprski do urcitych smért —
difrakci. Kdyz tyto paprsky detekujeme, mizeme z jejich sméru a intenzity ziskat informace
naptiklad o mrizkové konstanté atomt kovu nebo o velikosti ¢astic. To vSe v zavislosti na
elektrochemickych parametrech, za kterych nas systém bézi.

Kromé difrakce existuji i dalsi metody, které vyuzivaji rentgenové zareni pro zkouméni
vzorku. Jako dalsi jmenujme fotoelektronovou spektroskopii. Jednotlivé fotony maji dostatec-
nou energii na to, aby z materidlu vyrazily elektrony (vnéjsi fotoelektricky jev). Tyto elektrony
byly vazany v atomovych obalech, na jejich vyrazeni byla potreba néjakd energie. Ta je cha-
rakteristickd nejen pro kazdy prvek, ale dokonce i pro chemickou vazbu! Mizeme tedy zjistit,
v jakém chemickém stavu se pti elektrochemickych procesech nés vzorek nachazi.

11
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Uvedme jesté dvé mikroskopické metody — skenovaci tunelovy mikroskop a mikroskop ato-
mdrnich sil. Tyto mikroskopy vyuzivaji velmi ostry hrot (s polomérem napt. 10 nm), ktery je
ve velmi malé vzdalenosti od povrchu. S takovou sondou se pohybujeme tésné nad povrchem
a skenujeme bod po bodu jeho tvar. Diky ostrému hrotu jsme dokonce schopni rozlisit jednotlivé
atomy povrchu! Je tedy mozné zkoumat procesy na povrchu elektrod na atomérni trovnil!

Samozifejmé vétsinou neni mozné provadét operando méteni v klasickych elektrochemickych
celach, ale je potteba design a podminky méreni vhodné upravit. Diky témto externim metodam,
jejichz vycet by jisté mél byt delsi nez predeslé tfi odstavce, jsme vsak schopni odhalit efekty,
které nam mohou napovédét v cesté za vyvojem lepsich elektrochemickych systému.

Nékolik slov zavérem

Na zacatku prvniho dilu jste byli osloveni slovy Mili resitelé, na zavér se vSak uz vice hodi Mil{
kolegové, protoze vase znalosti o elektrochemii uz jsou na velmi vysoké irovni. Samoziejmé by
se o tomto bohatém a velmi zajimavém oboru na pomezi fyziky a chemie dalo napsat nékolik
seridla, ukazali jsme si ale alespon zadkladni zdkony a experimentdlni metody. Protoze jste
resitelé fyzikalniho seminéafe, snazili jsme se zvyraznit fyzikdlni jevy, na kterych byly jednotlivé
kapitoly zalozené, takze doufame, ze ndm vsSechny ty chemické pojmy a nézvoslovi nezbytné
pro cely pribéh tohoto textu nakonec odpustite. Kde to $lo, méli jsme na paméti zminit presah
do bézného zivota ¢i zminéni raznych zajimavosti a na prvni pohled nendpadnych souvislosti.
P1i nasi cesté jsme potkali mnoho inspirujicich osobnosti a zminili udéleni 12 Nobelovych cen.
Vétime, ze vam cely seridl ptipadal alespon trochu zajimavy a zanechal ve vas stopu. V oblasti
elektrochemie totiz mame na co navazovat, protoze Ceskoslovensti védci byli v tomto oboru
opravdovymi svétovymi hvézdami.

Fyzikalni korespondenéni seminar je organizovan studenty MFF UK. Je zastfeSsen Oddélenim
propagace a medialni komunikace MFF UK a podporovian Ustavem teoretické fyziky
MFF UK, jeho zaméstnanci a Jednotou ¢eskych matematikt a fyziki. Realizace projektu byla
podpofena Ministerstvem skolstvi, mlddeze a télovychovy.

Toto dilo je sifeno pod licenci Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazeni kopie této licence navstivte https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.
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