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Uloha IV.S ... Elektrochemie 4 — kapacita a impedanéni spektroskopie 10 bo-
du; (chybi statistiky)

1. Geometricka plocha nasi platinové elektrody je 4cm?. Jeji povrch je ale ¢lenity, takze
jeho aktivni plocha miize byt vyssi. V experimentu jsme namérili kapacitu celé elektro-
dy 700 uF. Jestlize vzdalenost adsorbovanych iontii v roztoku od povrchu platiny odhad-
neme na 1nm, kolikrat vétsi je plocha aktivniho povrchu ku geometrickému? Experiment
probihd ve vodé s e, = 80. — 2 body

2. Nakreslete impedancni spektrum v Nyquistové grafu pro
(a) rezistor R = 23 mQQ,
(b) kondenzator s kapacitou C = 0,5 mF,
(c) CPEsQ=0,3Q""s* a a = 0,6,
pro frekvence od fi = 1kHz do f» = 10kHz. — 2 body

3. Z prilozeného spektra urcete vsechny parametry Randlesova obvodu. Jednotlivé body lez{
ve frekvencnim intervalu od 10 Hz do 10kHz, kde jsou logaritmicky rozdélené a na jednu
dekadu frekvenci pripada 5 bodu. — 3 body
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Obrazek 1: Namétrené spektrum.

4. Impedancni spektra jednoduché reakce popsatelné Randlesovym obvodem jsme nameérili
pri stejnosmérnych proudech I uvedenych v tabulce |Il. Z fitovani spekter jsme zjistili,
Ze ohmicky odpor byl pro vsechna spektra Rq = 55€). Odpor prenosu ndboje Re; ma
hodnoty uvedené nize v tabulce. Uvazujte, Ze méreni probihalo v Tafelové rezimu. Urcete
parametr b v exponenciale v Tafelové rovnici tvaru j = jo exp(n/b), kterd byla odvozena
ve tretim dilu seridlu. — 3 body

Jarda vénoval cely dil své oblibené experimentdlni metodeé.

Uloha 1

Resen{ je pomérné p¥imodaré. Ze vztahu pro kapacitu vyjadifme aktivni plochu elektrody jako

cd
Aakt =

2
=99cm”,
EOET

kde d = 1 nm. Pomér ku hodnoté Age, je tak asi 2,5.
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Tabulka 1: Hodnoty proudu a odporu.

méfeni N
mA Q

1 0,13 208

2 0,24 99

3 0,57 45

4 1,11 22

5 2,04 14

Uloha 2

Podiloha 2a) Impedance rezistoru je jednoduse Zr = R, nezavisi tedy na frekvenci, a proto
se vSsechny body zobrazi na jedno misto. Navic jde o readlné Cislo, takze bude na redlné ose na
souradnici R 4 07 = 23 m2.

Poduiloha 2b) Impedance kondenzéitoru je dle seridlu

5 1

Jo=—
C Cw'’

zévisi tedy na frekvenci, takze uz uvidime vice bodu v grafu. Zaroven je Cisté imaginédrni,
tudiz vSechny tyto body lezi na svislé ose. Pro fi1 = 1kHz je impedance Z¢ = —318i m{2, pro
frekvenci fo je desetkrat mensi.

Podiloha 2¢) Impedance prvku konstantni fize je podle seridlu

- 1 1
7P = Q)T T Qe

Imaginarni jednotku 7 umime podle seridlu zapsat jako

T )
0 1= —=e'
+1- 0052—1—151112 ez,

.—a_(i%)_o‘_ —i&E _an i si _any any . . [aT
i Y= (e =e = cos 3 1 sin 3 = cos 5 1 sin 5 )

Pomér imaginarni a realné slozky je pro vsechny frekvence konstantni, takze impedance vzdy
lezi na piimce prochézejici poc¢atkem, kterd je od redlné osy odklonéna o thel an/2 smérem
k zadporné ¢asti imaginarni osy.

Dosazenim do defini¢niho vztahu impedance tohoto prvku dostavame

Zp = m = ﬁ (cos(%) — 9 sin(%)) .

é 2 pak priblizné (2,6 mS2, —3,6: m2). Spek-

vl

pak

Pro fi vychdzi impedance (10 m$2, —14¢ mQ2), pro
tra jednotlivych prvkiu jsou zobrazena na grafe E
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Obrazek 2: Graf pro cisty Obrazek 3: Graf pro Obrazek 4: Graf pro prvek
odpor. kondenzator. konstantni faze.

Uloha 3

Hodnotu ohmického odporu odec¢teme z mista, kde se priblizné protind namérend krivka s re-
alnou osou, a to na vyssich frekvencich, na grafu tedy vlevo. Prusecik je spise blize k 102 nez
ke 202, ale zase ne uplné blizko, jeho spravna hodnota je Rq = 13€.

Odpor prenosu naboje je dan primérem kruznice v grafu, odecteme tedy prisecik na nizsich
frekvencich, ktery ma hodnotu priblizné 58 2. Pak R.. = 582 — 13 = 454.

Nejtézsi je zde urceni kapacity, ta je posledni vlastnosti obvodu. K urceni odpori jsme pouzili
pruseciky s redlnou osou, pro urceni kapacity ale nejsou vhodné. Pouzijeme proto i imaginarni
¢ast komplexni impedance, kterd vznikd pravé v diusledku kapacitniho chovani reakce. Ze seridlu
mame vztah pro impedanci Randlesova obvodu
Rct Rct 1

+

Zan:R T o 9 1o
R et 2 1+ C?w’R?,

(1 - C*w’R% — 2iCwRet) .

Dokazali jsme, ze body lezi na kruznici. Existuje tedy thlova frekvence w;, pii které je imaginarni
¢4st rovna poloméru této kruznice, o kterém vime, Ze je Rcy /2. Tento bod je zajimavy tim, ze ma
nejvetsi vzdalenost od realné osy. Z obecného vztahu pro ZRan mizeme najit tuto frekvenci w;
porovnanim imaginarnich ¢asti

‘Rct _ Rct 1
2 2 1+ C2?R%

(=2iCwiRet) = 1—2Cw;Rer + C?wiR?% =

Resenim této rovnice je zrejmé Cw; Rt = 1. Pokud tedy zndme Rt a najdeme tthlovou frekvenci
tohoto specidlniho bodu, mizeme jednoduse spocitat hledanou kapacitu. V nasem piripadé uz
vime Ret = 45).

Spektrum ma 16 bodu tak, ze na jednu dekddu frekvence pripadd 5 bodti. Budeme-li poci-
tat frekvence zprava, v bodé nejvice vpravo dole by méla byt 10 Hz, v Sestém bodé po oblou-
ku 100Hz a ve dvanactém 1000Hz. Bod na ose oblouku, ve kterém by podle naseho modelu
méla byt nejvyssi hodnota imaginarni ¢asti, lezi nékde mezi osmym a devatym bodem. Jeho
frekvenci tak odhadneme na f; = 300 Hz. Kapacitu poté dopoc¢itdme jednoduse jako

1 1

C=—on -
Retw; 2nfiRet

=12-107°F.
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Uloha 4

V zadani mame uvedeno, jak zavisi proudova hustota na prepéti n, takovy vztah jsme odvodili
ve tfetim dilu seridlu. Odpor prenosu naboje jsme ve ¢tvrtém dilu definovali jako

R (A1) _dn
= \dy Tdr
Jak tedy tento odpor konkrétné zavisi na proudu nebo prepéti? Vyjadiime 7 v zavislosti na I

a dosadime s d b
:bln(—) = Ra=-2=-.
K Io CTar I
Odpor prenosu naboje je tak pro tento model imérny prevracené mocniné proudu a konstantou
dmérnosti je pravé hledany parametr! Staci nam tedy vzit dvojici R;I;, vynasobit je a zprume-
rovat. Dostaneme hodnotu

b= ZT = (26+1)mV .

Pokud tedy prepéti zvysime o 26 mV, proud stoupne e-krat. Vynésobenim této hodnoty ¢is-
lem In10 = 2,3 dostaneme lépe piedstavitelnou hodnotu 60 mV-dec™!, kterd ndm ks, jaké
napéti je potfeba pro zvyseni proudu desetindsobné. Této hodnoté se fika Tafeluv sklon.
Porovnejme jesté pro zajimavost hodnotu b s veli¢inami, které se ndm v exponentu vysky-
tovaly ve tretim dilu seridlu. Mame
l-a)zF n

RT 1T b
Teplotu T nastavujeme pro dany experiment, R a F jsou konstanty, n se vykrati a b jsme
z experimentu urcili. Pro symetrickou energetickou bariéru je o = 1/2, takze muzeme urcit
pocet elektront na jednu reakci z jako

z = RT =2
T 0,5Fb 7

kam jsme dosadili standardni teplotu T' = 25°C a b = 26 mV. Nalezeny Tafeltiv sklon proto
odpovida dvouelektronové reakci.

Poznamky k doslym resenim

V podiiloze 2 bylo zadani mirné nejasné, pro spravné vyreseni stacilo nakreslit graf pro kazdy ze
jmenovanych prvku zvlast. Nékteti z fesitelt ale pocitali spektrum pro rizné paralelni ¢i sériové
kombinace danych prvkia. Pokud jejich spektrum bylo vyobrazeno spravné v ramci zvoleného
modelu, byl jim pfizndn plny pocet bodu.

V podiloze 3 vétsina resiteli pocitala kapacitu z polohy nékterého bodu ve spektru. Je
potieba volit bod s co nejvyssi hodnotou imaginarni ¢dsti, protoze u redlné osy jsou body vice
nahusténé a jejich poloha méné zavisi na frekvenci, coz snizuje dosazitelnou presnost.

V posledni podiloze mnoho resitelt pocitalo s odporem prenosu niaboje Rt jako

RT

Rey = — :
ct onF
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ktery byl uveden ve tfetim dile seridlu. Pti jeho odvozeni byla ovSem uvedena podminka, ze
exponencidly v Butlerové-Volmerové rovnici lze linearizovat, tedy ze proudy a prepéti jsou
malé. V nasi tloze jsme se ale podle zadani pohybovali v Tafelové rezimu, kde proud zévisi
exponencialné na prepéti. Nemuzeme tak pouzit definici Ret, ze tfetiho dilu, ale az z dilu ¢tvrtého

-1
dl
w= (i)

kde I je proud v systému a 7 je prepéti (zde jsme presli mlcky od proudové hustoty k proudu,
nenormujeme tedy na plochu elektrody). Pro odpor pfenosu nédboje tedy obecné neplati Ohmaiv
zdkon a spocitame jej jen pomoci derivace. Sami se muzete presvédcit, ze kdyz provedete vypocet
Rt z nové definice pro oblast, kde 1ze Butlerovu-Volmerovu rovnici linearizovat, dostanete vyse
uvedeny vztah Rey = —RT/(jozF).
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