


Janusz Stafiej

ZASTOSOWANIE TERMODYNAMIKI STATYSTYCZNEJ DO OPISU

IDEALNIE POLARYZOWALNEJ GRANICY FAZ ELEKTRODA/ROZTWOR ELEKTROLITU

Praca doktorska

wykonana w Instytucie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie

promotor

dr hab. Zofia Dunin Borkowska

Biblioteka Instytutu Chemii Fizycznej PAN

F-B.287/91

70000000001679

WARSZAWA 1880



B 28%)0/

Praca wykonana w ramach Centralnego Programu Badan Podstawowych 01.15.



PODZIEKOWANIA
Pani dr hab. Zofii Dunin - Borkowskiej skladam podziekowanie
za wieloletnia opieke naukowg i promocje niniejszej pracy.
Funkc je promotora niniejszej pracy petnit przez ponad rok Pan prof.

dr hab. Edward Dutkiewicz, za co pragne Mu serdecznie podziekowad.



SPIS TRESCI

1. Przedmiot i cel pracy

2. Czesd
2.1

2.2

2.3

3. Czesd

3.2

3.3

3.4

3.5

literaturowa

Podstawowe definicje i1 zaleznosci termodynamiczne

Metodyka badan eksperymentalnych idealnie

polaryzowalnej granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu.
Przeglad danych doswiadczalnych

Opis teoretyczny i modele molekularne idealnie polaryzowalnej

granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu

2.4.1 Podwé jna warstwa elektryczna.
2.4.2 Model Gouya, Chapmana, Sterna i Grahame,a.
2.4.3 Modele warstwy wewnetrznej
2.4.4 Udzial metalu w witasciwosciach idealnie
polaryzowalnej granicy faz z elektrolitem.
2.4.5 Modele struktury elektrolitu
na granicy faz z elektroda.
2.4.
2.4.
2.4.

(2}

Symulac je komputerowe

~

Opis granicy faz metal/elektrolit.

o

Podsumowanie i wnioski

teoretyczna

Wprowadzenie

Podstawy termodynamiki statystycznej granicy faz -

wielki zespdét kanoniczny

Zespél stalego tadunku

Zaleznosci temperaturowe - entropia tworzenia granicy faz
elektroda/roztwér elektrolitu

Warunki brzegowe a mikroskopowa interpretacja pomiaréw i

pojecie ukladu zupelnie otwartego

12

14

15

15

16

17

18

21

22

24
27

29

29

30

37

44

46



3.6 Péifenomenologiczny opis idealnie polaryzowalne j
granicy faz elektroda‘/elektrolit nawigzujacy
do prostych modeli molekularnych . : : ; . 52

3.7 2wigzki entropii tworzenia i pojemnos$ci rézniczkowej granicy

faz elektroda/elektrolit dla ciagtego zbioru stanéw : 62

3.8 Pcdsumowanie czesci teoretycznej : ; i : : 63

4. Czes¢ doswiadczalna s ; : : ‘ . : : . 65
4.1 Przygotowanie odczynnikéw : 3 ; 3 ’ . 65

4.2 Wyznaczanie naplieia miedzyfazowego metoda pomiaru

najwiekszego cisnienia w kropli . : . ; N 68
4.3 Wyznaczanie napieia miedzyfazowego przez

pomiar czasu trwania kropli A i A . ; A 74
4.4 Wyznaczanie pojemnosci rézniczkowej podwd jnej warstwy

elektrycznej metoda kompensacyjng z zastosowaniem

potenc jostatu R 7 : 2 : . i x A 80
5. Dyskusja wynikéw % ’ ; ! : : - 3 , 87
5.1 Entropia tworzenia nienatadowanej powierzchni rteci ; 87

5.2 Zaleznosé¢ entropiil tworzenia granicy faz rteé/roztwér

elektrolitu od stanu elektrycznego ; ; ; : 89
6. Podsumowanie : . 2 : ; . ; : . . 85
7. Streszczenie ? } b 5 i : - 3 ; : 97
8. Literatura . : 4 : i ; 2 ; : : " 101



1. PRZEDMIOT I CEL PRACY

Przedmiotem niniejszej pracy doktorskiej jest granica faz elektroda/
roztwér elektrolitu, a celem poznanie 1 opis wlasciwosci tego uktadu
fizykochemicznego na podstawie zmierzonych zaleznosci napiegcia
miedzyfazowego 1 pojemnosci rézniczkowej od temperatury 1 stanu
elektrycznego granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu oraz zaleznosci
potencjatu zerowego tadunku od temperatury.

Tak sie ztozylo, 2ze koncowy okres przygotowania tej rozprawy zbiegil
sie ze wzrostem zainteresowania 1 wzmozZzong aktywnoscia w dziedzinie
bedacej Jjej przedmiotem. Objawem tego Jjest rosnaca ostatnio liczba
publikacji prac oryginalnych i artykuldéw przegladowych poswigconych
strukturze granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu, co w pewnym stopniu
utrudnito przygotowanie czesci literaturowej.

Przyczyn wzrostu zainteresowania interpretacja wynikoéw
doswiadczalnych i modelowaniem, jako narzedziem tej interpretacji, nalezy
upatrywa¢ w nastepujacych faktach:

- nagromadzono juz znaczny material eksperymentalny dotyczacy w wielkiej
czesci granicy faz rteé/roztwér elektrolitu w réznych rozpuszczalnikach
[1-9] i istnieje potrzeba jego syntetycznego ujecia,

- coraz wiecej prac poswieca sie granicy faz na metalicznych elektrodach
poli- 1 monokrystalicznych [10-13],

- rozwdéj starych i pojawienie sie nowych technik badania powierzchni
przyczynia sie do uzyskania informacji o strukturze obszaru
miedzyfazowego niezaleznie od konwencjonalnych metod elektrochemicznych
[12-22].

W obszarze granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu zachodza
adsorbcja skladnikéw roztworu na elektrodzie (elektrosorpcja) 1i/lub
reakcje elektrodowe. Zatem badanie Jjego wtasciwosci Jjest nieodzowne dla
zrozumienia tych zjawisk i przyczynia sie do unifikacji réznych dziatéw
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elektrochemii [23,24].

Elektrochemiczne badania doswiadczalne granicy faz polegaja na
pomiarze krzywej elektrokapilarnej, czyli 1izobaryczno - izotermicznej
zaleznosci napiecia miedzyfazowego, 7%, od potencjailu elektrody, ¢,
mierzonego wzgledem odpowiedniego ukladu odniesienia w takim zakresie
potencjatéw, w ktérym nie zachodzg reakcje elektrodowe. Przedmiotem
bezposredniego pomiaru mogg by¢é 1 najczesciej sa wielkosci pochodne
wzgledem krzyweJ elektrokapilarnej takie, Jak: powierzchniowa gestosé
tadunku i pojemnos$é¢ rézniczkowa granicy faz.

Stosunkowo niewiele prac poswiecono badaniu 2zalezZznosci krzywej
elektrokapilarnej i wielkosci pochodnych od temperatury [7,8], =zatem
istotna czes¢ niniejszej pracy poswiecono uzyskaniu dodatkowych danych
doswiadczalnych w tym zakresie. Wyznaczono wspéiczynniki temperaturowe
napiecia powierzchniowego w maksimum elektrokapilarnym dla 0,1 molarnego
nadchloranu sodu w dwumetyloformamidzie (DMF), N-metyloformamidzie (NMF)
i w dwumetylosulfotlenku (DMSO). Ponadto wykonano podobne pomiary w 0.1
molarnych nadchloranach 1litu 1 potasu, azotanie 1litu 1 szesciofluoro-
fosforanie potasu w dwumetylosulfotlenku. W przypadku 0.1 molarnego
nadchloranu sodu w dwumetylosulfotlenku wyznaczono zaleznosé entropii
tworzenia warstwy wewnetrznej od tadunku. Wieksza czes¢ tych wynikoéw
zostala juz opublikowana [27,28].

Opis zaleznosci temperaturowych na poziomie mikroskopowym wymaga
oparcia sie na termodynamice statystycznej. W zwiazku z tym w czesci
teoretycznej niniejszej pracy przedstawiono wyrazenia wiazace pojemnosé
rézniczkowa 1 entropie tworzenia granicy faz elektroda/roztwér
elektrolitu, tak aby mogty sluzyé jako podstawa do sScisitego wnioskowania
o strukturze granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu na gruncie

termodynamiki statystycznej.



2. CZESC LITERATUROWA

2.1 Podstawowe definicje i zaleznosci termodynamiczne

Opis fenomenologiczny granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu

opiera sie na réwnaniu elektrokapilarnym Gibbsa [29,30 i odnos$niki tam

zawarte]:
-dy = FSdT + dep + rid"soli + odei
lub (2.1)
—dii = FSdT + dep + rid“soli = etda
gdzie ¥y oznacza napiecie miedzyfazowe, Fs - nadmiar powierzchniowy

entropii, FV - nadmiarowa objeto$é¢ powierzchniowa, F; - wzgledny nadmiar

powierzchniowy anionu, (-), lub kationu, (+), o - gesto$é powierzchniowsg

tadunku na elektrodzie, T - temperature, p - cignienie, Mg - potencjal

oli

chemiczny soli, € potencjal elektryczny elektrody odniesiony do

+
pdtogniwa odwracalnego wzgledem kationu lub anionu, €+ = 7y + o€, oznacza
funkcje napiecia powierzchniowego przy statym ladunku powierzchniowym,
zwang tez funkcja Parsonsa.

Z roéwnania elektrokapilarnego w warunkach statej temperatury i

statego cisnienia wynika réwnanie Lipmanna:

9
et =4 (2.2)
[w”“]p.uui}

gdzie ¢MR =€, + const(p,T,{ui}) Jjest spadkiem potencjalu na granicy faz

elektroda/roztwér elektrolitu. Biorac pod uwage definicje pojemnosci
o

rézniczkowej, C = [Zdtm]p.T,{ui) otrzymujemy:

327
i, S = (2.3)
[awm)z]p.r,{ul}



Z zaleznosci napiecia powierzchniowego od temperatury wyznacza sie

nadmiarowa entropie powierzchniowa, przedstawiang nastepujacym wzorem

[31,32]:
9y
) B = e — =
e oT Jp, T, (nf)
B
m
N LS SR | SR < SR ¢ B B _sgli
2 ? M%i 7 Myg°Hg mr‘ozp Srozp * Sso11 B (2%

rozp

gdzie {m?} oznaczaja stezenia skladnikéw we wnetrzu obu faz. Wskazniki =
i B odnosza sie odpowiednio do fazy powierzchniowej i faz objetosciowych.
Symbolami, s? i s?, oznaczono czastkowe molowe entropie sktadnikéw w
odpowiednich fazach. Wskazniki "Hg", "soli", "rozp" odnoszg sie do rteci,
soli uzytej jako elektrolit i rozpuszczalnika odpowiednio.

Entropie tworzenia fazy powierzchniowej, ASMR, okresla nastepujacy

wzoér:

m T n B
A8 = ¥ .S, =} m.s (2. 5)
R i'i

MR _ ¢ B _ B
AS = FS rs” I‘+s+
B E B ?
=TI, - s .+ =T, - s .+ (2.8)
S -"soli F S -"soli F

gdzie F oznacza stala Faradaya.

Z powyzych wzoréw wynika, Ze entropia tworzenia nie jest wielkoscig
mierzalng, gdyz do Jej obliczenia potrzebne sa wartosci entropii
B B

czastkowych anionu, s_, kationu, Sy W elektrolicie, co wymaga

wprowadzenia niezaleznych zatozen. Na szczescie wielkosci te mozna
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wiarogodnie oszacowa¢ [31-37].

Z zaleznosci termodynamicznych mozna wyprowadzié¢ nastepujacy

wzér [33]:
aas™® ag
_ = - (2.7)
o p,{mi),T aT p,{mi},c
a ze wzordw 2.1-2.5 wynikaja nastepujace réwnania [33,37]:
o MR =
a9 (0’)
as™® = As:fR = J [— do* =
0 aT ‘p,{mi},w
- a¢:R T (e o)
= ASo -0 - J _— do’ ’do”’
aT P,{mi} 00 aT p,{mi},a
(2.8)

¢MR

gdzie ASMR i e oznaczaja entropie tworzenia i wspéiczynnik
o aT p,{mi}
temperaturowy spadku potencjalu przy zerowym !adunku. Powyzszy wzér
pozwala obliczy¢ entropie tworzenia warstwy podwéd jnej opierajac sie na
MR
MR ¢o
niezaleznych od siebie wyznaczeniach statych: AS ', ==
& o 8T Jp,{m ;}
ac .
oraz zaleznosci [ET ]p.{mi Yoo od gestosci tadunku. Przy potencjale

zerowego !adunku, gdy F+= I_ otrzymujemy:

MR 670

ASO = - (2.9)
aT {mi},p

gdzie 70 oznacza napiecie powierzchniowe przy potencjale zerowego
tadunku.

W literaturze dyskutuje sie zaloZenie o pomijalnej entropii gazu
elektronowego wewnatrz metalu [37]. Zalozenie to pochodzace od Randlesa i
Whiteleya [34] stalo sie przedmiotem krytycznej analizy Guidelli’ego i
wsp [38]. Préby oceny tego zalozenia na podstawie prostych modeli
molekularnych opublikowano wczesniej w pracach naszego zespotu

[25,26,37].
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2.2 Metodyka badan doswiadczalnych idealnie polaryzowalnej

granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu.

Podstawowg charakterystyke termodynamiczng idealnie polaryzowalnej
granicy faz ciektych stanowi krzywa elektrokapilarna, Jjak zwyczajowo
okresla sie izotermiczno - izobaryczna zaleznosé¢é napiecia miedzyfazowego
od potencjatu polaryzacji mierzonego wzgledem odpowiedniego uktadu
odniesienia bedacego 1idealnie niepolaryzowalna granica faz [39-41].
Charakterystyke te wuzupetlniaja zaleznosci krzywej elektrokapilarnej od
temperatury, cisnienia i sktadu obu faz ciektych. Jednakze w przypadku
powyzszych zaleznosci problemem Jjest oddzielenie wtasciwosci idealnie
polaryzowalnej granicy faz od wtasciwosci ukltadu odniesienia [29-35].

Opisano szereg metod wyznaczania krzywej elektrokaplarnej poprzez
pomiar napiecia miedzyfazowego przy zadanej polaryzacji elektrody.
Najwczes$niej uzywano elektrometr kapilarny Lippmanna [39,40,42]. Metode
maksymalnego cignienia w kropli (pecherzyku - maximum bubble pressure
method) wynaleziong dla granicy faz gaz/ciecz do granicy faz rteé/roztwér
elektrolitu zastosowal Schiffrin [43,44]. Napiecie miedzyfazowe mozZna
wyznacza¢ metoda pomiaru czasu trwania kropli wzglednie metoda pomiaru
masy 1 objetosci kropli [42]. Najdokladniejsze metody oparte sa na
analizie ksztaltu kropli (sessile drop method) [45].

Polsko jezyczne przegladowe opracowania dotyczace metod wyznaczania
krzywej elektrokaplarnej sg réwniez dostepne [46,47].

W praktyce czestokroé¢ dogodniej Jjest mierzy¢ zaleznosci pochodne
wzgledem krzywej elektrokapilarnej, ktére wraz z niezaleznie zmierzonymi
odpowiednimi statymi calkowania =zawieraja te sama informacje termo-
dynamiczna, co krzywa elektrokapilarna.

Metody kulometryczne [46] wraz z niezaleznie zmierzonym potencjalem
zerowego ladunku pozwalaja wyznaczyé krzywa potencjat - tadunek. Z kolei

- 12 -



ta krzywa wraz z niezaleznie zmierzonym napieciem powierzchniowym przy
potencjale zerowego tadunku pozwala na odtworzenie krzywe j
elektrokapilarnej (por. wzér 2.2).

Potencjat zerowego tadunku metali ciektych w roztworze elektrolitu
mierzy sie metoda elektrody strumieniowej oraz wyznacza sie jako
potencjal maksimum elektrokapilarnego [46].

Pojemnosé rézniczkowa podwéd jnej warstwy elektrycznej wyznacza sie z
pomiaru impedancji idealnie polaryzowalnej granicy faz. Szereg uktadéw
stuzacych do tego celu skonstruowano 1 opisano w 1literaturze
elektrochemicznej [46].

Zaleznosé pojemnosci rézniczkowej od polaryzacji idealnie
polaryzowalnej granicy faz okresla¢ niekiedy bedziemy krétko mianem
krzywej poJjemnosci rézniczkowej podwd jnej warstwy elektrycznej lub krécej
krzywej poJjemnosciowej. Odtworzenie krzywej elektrokapilarnej na
podstawie wyznaczonej krzywej poJjemnosci rézniczkowej wymaga dodatkowego
zmierzenia tych samych stalych, co réznicowe metody kulometryczne, (por.
wzory 2.2 i 2.3). Zwigzek  krzywe] poJjemnosciowe j z krzyws
elektrokapilarna, w oczywisty sposéb wynikajacy z réwnania adsorpcji
Gibbsa, sprawdzany byl eksperymentalnie celem weryfikacji metod pomiaru
[np. 42,48].

Podobnie entropie tworzenia moZzna wyznaczaé¢ dwiema metodami [31].
Pierwsza metoda polega na pomiarze krzywej elektrokapilarnej w kilku
temperaturach 1 niezaleznym oszacowaniu wspdiczynnika temperaturowego
spadku potencjalu w warstwie podwédjnej przy zerowym tadunku elektrody.
Druga metoda polega na wyznaczaniu wspdlczynnika temperaturowego odwrot-
nosci pojemnosci oraz, niezaleznie, wspéiczynnikéw temperaturowych
napiecia powierzchniowego przy potencjale zerowego ladunku 1 wspéil-
czynnika temperaturowego potencjatu zerowego tadunku.

Ponadto w literaturze opisano ciekawa metode wyznaczania zaleznosci
wspéiczynnika temperaturowego spadku potencjalu na granicy faz rteé/

- 13 -



a¢MR
roztwér elektrolitu, ==
[ a ]P,{mi},c

[49]. Polega ona na nagrzewaniu
granicy faz laserem w sposéb modulowany 1 pomiarze generowanej w ten
sposdéb odpowiedzi uktadu.

Jak dotad niewiele prac ukazalo sie na temat pomiaru zaleZnosci

krzywej elektrokapilarnej od cisnienia [50].
2.3 Przeglad danych doswiadczalnych.

Od czasu opublikowania przez Grahame’a wynikéw Jjego doktadnych,
czesto okreslanych Jjako klasyczne, pomiaréw pojemnosci rézniczkowej
granic faz rteé/wodne roztwory fluorku sodu jako nie adsorbujacego sie
specyficznie elektrolitu [51], nagromadzit sie znaczny materiatl
doswiadczalny dotyczacy granicy faz rteé/elektrolit W réznych
rozpuszczalnikach [1-10].

Zaleznos¢ entropii tworzenia warstwy podwdjnej od gestosci tadunku
wyznaczyli po raz pierwszy dla roztworéw wodnych Harrison, Randles 1i
Schiffrin [31] i, nieco pézniej od nich, Nguyen, D’Alkaine, Jenard i
Hurwitz [32]. Entropie tworzenia granicy faz dla weglanu propylenu, Jjako
pierwszego rozpuszczalnika organicznego, wyznaczyli Nguyen, Jenard 1
Hurwitz [52].

Do tej pory wyznaczono:

- wspélczynniki temperaturowe potencjatu powierzchniowego na granicy
faz z rtecia dla: wody, metanolu, etanolu, formamidu, n-metyloformamidu,
dwumetyloformamidu, weglanu propylenu i dwumetylosulfotlenku [8 i
odnos$niki tamze]

- entropie tworzenia warstwy wewnetrznej dla granicy faz rteci i
roztworu nie adsorbujacego sie specyficznie elektrolitu w : wodzie,
weglanie propylenu, metanolu, dwumetyloformamidzie, n-metyloformamidzie

oraz dwumetylosulfotlenku [8 1 odno$niki tamze].

- 14 -



Podsumowanie pomiaréw zaleznosci temperaturowych dla niespecyficznie
adsorbujacych sie elektrolitéw w rozpuszczalnikach organicznych zawieraja
prace Borkowskiej 1 Fawcetta [6,7] oraz Borkowskiej [8], sugerujace
réwniez podzial rozpuszczalnikéw na dwie grupy opierajac sie na
morfologii krzywych 2zaleznosci pojemnosci rézniczkowej 1 entropii
tworzenia warstwy podwéjnej od gestosci tadunku. Podziat ten pokrywa sie

z klasyfikacja rozpuszczalnikéw jako protycznych i aprotycznych.

2.4 Opis teoretyczny i modele molekularne idealnie polaryzowalnej

granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu.

2.4.1 Podwé jna warstwa elektryczna.

Wystepowanie réznicy potencjaléw, ¢MR, miedzy obiema stronami
granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu wigze sie, Jak zauwazyl
pierwszy Helmholtz [53], z przestrzennym rozdziatem tadunku w obszarze
miedzyfazowym. Ten rozdzial moze by¢ scharakteryzowany powierzchniowg

gestoscia momentu dipolowego , Wzér Helmholtza wigze spadek

N
potencjatu, ¢MR, z powierzchniowg gestoscia dipolows, My

¢ = -_— (2.9)

Helmholtz wprowadzit tez pojecie podwéjnej warstwy elektrycznej,
Jjako ukladu dwéch réwnoodlegltych, Jjednorodnie i przeciwnie naladowanych
powierzchni. Wéwczas Hy = od i C= eo/d, gdzie d jest odlegloscia miedzy
tymi powierzchniami. Model taki tilumaczyi, dlaczego obserwowane
pojemnosci sa stosunkowo duze i dawal pojecie o mikroskopowych rozmiarach
obszaru miedzyfazowego. Jakkolwiek tak prostego modelu nie dalo sie
utrzymaé, to jednak pojecie podwéd jnej warstwy elektrycznej zwanej czasami
krétko warstwg podwéjnag, Jjako uktadu kwazi-dwuwymiarowego obdarzonego

powierzchniowag gestoscia momentu dipolowego zachowuje swoja waznosé. Wzér
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Helmholtza nadal taczy mikroskopowe teorie z mierzalnymi wielkosciami
pochodnymi. W przypadku polaryzowalnych granic faz okreslenia "obszar
miedzyfazowy" i "podwéjna warstwa elektryczna" uzywa sie czesto zamiennie

Jako réwnowazne [53].

2.4.2 Model Gouya, Chapmana, Sterna i Grahame,a.

Gouy [54] i Chapman [55] podali analityczne rozwiazania réwnan
Poissona - Boltzmanna dla mieszaniny anionéw 1 kationéw w osrodku
dielektrycznym ograniczonym ptaszczyzna ekwipotencjalng. Ukltad taki
nazywa sie warstwa rozmyta. Od Sterna pochodzi poJjecie warstwy
wewnetrznej Helmholtza zwanej tez warstwa zwartg lub warstwa Sterna [56].
Od Sterna réwniez bierze poczatek poglad, ze jest to pojedyncza warstwa
czasteczek rozpuszczalnika.

Stosowany do dzisiaj model podwéjnej warstwy elektrycznej
zaproponowal Grahame [57,58]. Wediug tego modelu podwéjna warstwe
elektryczna mozna przedstawié¢ jako zlozZenie przestrzennie odrebnych
obszaréw: warstwy wewnetrznej i1 warstwy rozmytej. Pojemnosé rézniczkowa
warstwy podwd jnej wyraza sie wzorem odpowiadajacym modelowi dwu szeregowo

potaczonych kondensatordéw:

cle 1 4+t (2.11)

gdzie CH Jest, w przypadku adsorbujacych sie niespecyficznie
elektrolitéw, niezalezna od stezenia elektrolitu czesciag mierzonej
pojemnosci identyfikowang z pojemnoscia warstwy wewnetrznej. Pojemnosé,
CD' wyliczana z teorii Gouya i Chapmana jest czescig odwrotnej pojemnosci
zalezng od stezenia elektrolitu i identyfikowana z pojemnoscia warstwy

rozmytej.
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2.4.3 Modele warstwy wewnetrznej

Wyroste z powyzszego podejscia tak zwane proste modele molekularne
podwéjnej warstwy elektrycznej [37 1 odnosniki tamze] zajmuja sie w
istocie rzeczy warstwa wewnetrzna Jjako obszarem wolnym od swobodnych
nosnikéw tadunku w przypadku niespecyficznej adsorpcji Jonéw. Modele te
przyjmuja, 2e zaleznosé¢é poJjemnosci warstwy wewnetrznej od tadunku
okreslaja w catosci wtasciwosci dielektryczne rozpuszczalnika w
Jjednorodnym polu pochodzacym od swobodnych tadunkéw w warstwie rozmytej i
na powierzchni metalu. Modele te wskutek powyzszych zalozZen sa mieszaning
poje¢ mikroskopowych 1 makroskopowych, co Jest 2rédiem szeregu
niekonsekwencji. Stanowi to cene 2za szereg uproszczen umozliwiajacych
otrzymanie krzywych pojemnosciowych i entropowych w ramach stosunkowo
prostych schematéw formalnych i obliczeniowych. Modele te sa przedmiotem
szeregu analiz i prac przegladowych [3-7,25,26,59-77].

Zagadnienia zwigzane z poprawnoscig modeli warstwy wewnetrznej sa w
literaturze elektrochemicznej 2zywo dyskutowane [np. 73-74]. Jednym z
takich zagadnien jest problem tzw. katastrofy Coopera - Harrisona [62,63]
polegajacej na przewidywaniu przez te modele dla "rozsadnie" dobranych
parametréw ujemnych wartosci poJjemnosci rézniczkowej sprzecznie z sensem
fizycznym tej wielkosci. Opublikowano szereg prac odnoszacych sie do tego
problemu [25,62-72,78]. W jednej z tych prac [69] cala sprawe traktuje
sie Jjako nieporozumienie i sugeruje sie przestrzeganie w formaliZmie
model i molekularnych regutl ciagtosci wzietych z elementarnej
elektrostatyki, dotyczacych idealnych granic miedzy makroskopowymi
dielektrykami, celem unikniecia ujemnych 1 nieskonczonych pojemnosci
warstwy wewnetrznej. Autor opiera sie na analizie przeprowadzonej w
pracach [66,67], z ktérej wynika, 2ze modele warstwy wewnetrznej moga
tama¢ te reguly. Poniewaz nie bylo dla mnie jasne, dlaczego regutly
obowiazujace uktady makroskopowe miatyby obowigzywad modele
mikroskopowych uktadéw, staralem sie o inne ujecie problemu, ktoére
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przedstawiam w czesci teoretycznej niniejszej pracy.

Modele warstwy wewnetrznej byly réwniez przedmiotem drobiazgowych
analiz Sangaranarayanana 1 Rangarajana [76,77] w zwiazku 2z opisem
adsorpcji samego rozpuszczalnika i adsorpcji z uktadow
wielosktadnikowych.

Modele warstwy wewnetrznej tworzone byly na uzytek interpretacji
wynikéw pomiaréw na rteci Jako materialu elektrody 1 pomijaty wpltyw
metalu na wlasciwosci podwédjnej warstwy elektrycznej na granicy faz z
elektrolitem. Wplyw ten udowodniono zaréwno doswiadczalnie [np. 79,80]
Jjak i teoretycznie [np. 78,81-82].

Krytyke tych modeli a zarazem rozwéj teorii warstwy podwéjnej mozna
zgrupowaé¢ wokdél trzech zagadniefi:

- uwzglednienie udziatu metalu w wlasciwosciach podwéjnej warstwy
elektrycznej na granicy faz metal/elektrolit [78,81-82]

- 4cislejsze od teorii Gouya, Chapmana 1 Sterna uwzglednienie
mikroskopowej struktury roztworu w obszarze przyelektrodowym [83-85].

- polaczenie powyzszych dwéch zagadnieni w spéjny opis idealnie

polaryzowalnej granicy faz rteé/elektrolit.

2.4.4 Udziat metalu w wlasciwosciach idealnie polaryzowalnej

granicy faz z elektrolitem.

Pomyst zastosowania teorii gazu elektronowego w metalach do
przypadku 1idealnie polaryzowalnej granicy faz metalu i roztworu
elektrolitu powstat juz w 1928 r, zostat jednak na diugl czas zarzucony
[86]. Ponownie sprawa ta zaczela odzywaé¢ w literaturze elektrochemicznej
pod koniec lat 70-tych [81]. Jednak dopiero prace Badiali’ego, Rosinberga
i Goodismana [87] oraz Schmicklera [88] przyniosly konkretne modele.
Rekapitulacje dokonah w tej dziedzinie zawieraja prace [78,82,89-92].
Podstawa tych dokonan Jjest zastosowanie metod teorii gazu elektronowego
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metalu na granicy faz z préznia do przypadku granicy faz z roztworem
elektrolitu. Metody te opieraja sie na teorii funkcjonalu gestosci 1
teorii pseudopotencjatu [89,90].

W metodach tych formutuje sie funkcjonal energii gazu elektronowego

od rozktadu gestosci elektronowej, ne(g) w nastepjacej postaci [89]:
E[ne(g)] = Ts[ne(g)] + Exc[ne(g)] + Epslne(g)] ¥

+ - | ————drd’r’ (2.12)
2 =]

1 J n (cin (') 5 4

gdzie TS Jest funkcjonatem energii kinetycznej gazu, Exc Jest
funkc jonatem energii wymiany zwigzanym z zakazem Pauli’ego, Eps Jest
funkc jonatem energii zwigzanym z zewnetrznymi 2rédtami pseudopotencjatu

zadawanym nastepujaco:
E [(n (r)] = IV(Q)ne(g)dag (2.13)

gdzie V(r) Jest pseudopotencjatem. Ostatni wyraz réwnania 2.12 stanowi
samooddziatywanie elektrostatyczne gazu elektronowego. “"Prawdziwy"
rozklad gestosci elektronowej, ne(E). minimalizuje funkcjonat energii i
znalezienie go jest problemem wariacyjnym. W praktyce rozwiazuje sie go
numerycznie poprzez, mniej lub bardziej, trafny dobér funkcji prébnych.
Dyskusja 1 krytyka modeli opartych na powyzszym schemacie moze
dotyczy¢é samej procedury otrzymywania odpowiednich pseudopotencjatéw 1
kryjacego sie za tym modelu metalu oraz oddziatywania ze skladnikami
roztworu w fazie powierzchniowej, a takze doboru funkcji prébnych.
Dotychczasowe modele s3 wynikiem z reguty trudnego do sprecyzowania
kompromisu miedzy poprawnoscia 1 doktadnoscia a mozliwoscig wykonania
obliczeni. Wzgledy te powoduja, Z2e w literaturze elektrochemicznej rozwaza
sie wylacznie modele okreslane angielskim terminem " jellium models" [92].

W zasadzie ten termin odnosi sie do modeli rozwazajacych gaz elektronowy
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oddziatujacy z Jednorodnym tilem dodatniego tadunku, ktére w przypadku
ptaskiej powlierzchni metaliczneJ zanika skokowo na plaszczyzZnie zwane]
krawedzia Jjellium (Jellium edge) ograniczajacej pétprzestrzen o
niezeroweJ gestosci dodatniego tadunku. W literaturze elektrochemicznej
termin "jellium" uZzywa sie réwniez w stosunku do modeli modyfikujacych
obraz Jjednorodnego tta tadunku przez wprowadzenie pseudopotencjatéw. W
zwigzku z tym w niniejszej pracy przyjeto za Badialim zmienione uzycie
tego terminu, ujete nastepujaco: "Odtad przez modele Jjellium bedziemy
rozumie¢ wszystkie modele pochodzace od oryginalnego [modelu Jjellium] i
zachowujace Jjednowymiarowa geometrie" [92]. W istocie chodzi tu o
postuzenie slie powierzchniowo jednorodnymi, zmiennymi tylko w wymiarze
prostopadlym do krawedzi Jjellium, rozkiadami gestosci elektronowej do
opisu tréjwymiarowego gazu elektronowego w metalu.

Sukcesem modeli jellium jest wykazanie wplywu objetosciowej gestosci
elektronowej metalu na wlasciwosci granicy faz z elektrolitem. Jakosciowo

wptyw ten moZna wyjasnié przez uogélnienie wzoru 2.11 [93]:

1/C = l/CM + 1/CH + 1/CD (2.14)

gdzie 1/CM Jest udziatem metalu zaleznym od Jjego objetosciowej gestosci
elektronowej, tym mniejszym im wieksza gestosé¢ elektronowa metalu.
Zaleznos¢ odwrotnosci pojemnosci, l/CHexp = 1/CH + 1/CM , Wyznaczonej
doswiadczalnie warstwy podwéjnej od udziatu metalu, 1/CM, przy potencjale
zerowego tadunku dla réznych metali i wody Jako rozpuszczalnika wykazuje
pewien stopien korelacji zgodnej z réwnaniem 2.14 [89,93].

Uzna jac sukcesy model i uwzglednia jacych wlasciwosci gazu
elektronowego nie pokladam zaufania w ich prébach wyjasnienia ksztaittu
krzywej pojemnosciowej [89], gdyz pomijaja one specyficzne witasciwosci
rozpuszczalnika, takie Jjak protyczno$sé 1lub aprotycznosé¢, od ktérych
ksztalt krzywych pojemnosciowych zalezy [1,2,7,8].

Ponadto moZna mieé szereg zastrzezen do modeli objasniajacych udzial
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metalu w wlasciwosciach warstwy podwdé jne j wylacznie udziatem
powierzchniowo jednorodnego gazu elektronowego [89-92] (jellium models).
Wiadomo, Ze modele te opisujg poprawnie tylko metale typu sp, (np. metale
alkaliczne) [77,78]. W modelach tych wuzywa sie usrednionych,
Jednowymiarowych rozkladéw gestosci elektronowej ne(g) = ne(x) [89,901,
gdzie x Jest wspdirzedna wzdluz prostej prostopadiej do powierzchni
elektrody. Nawet w przypadku petnej symetrii translacyjnej w kierunkach
réwnolegtych do powlerzchni moze zachodzi¢ spontaniczne 1amanie te]
symetrii. W pozostatych przypadkach uzycie Jednowymiarowych funkcji
prébnych jest jeszcze mniej uzasadnione.

Struktura swobodnej powierzchni rteci Jjest dosyé skomplikowana, co
wynika z symulacji komputerowej [94]. Cze$é atoméw rteci jest jakby
doczepiona do powierzchni wyznaczonej przez giléwne maksimum profilu
gestosci tworzac dodatkowe wyrazne maksimum. Kwestionuje to statyczny

obraz tta do Jjakiego sprowadzone sg atomy metalu w powyzszych modelach.

2.4.5 Modele struktury elektrolitu na granicy faz z elektroda.

Szereg prac nad mikroskopowym opisem elektrolitu po stronie roztworu
w warstwie podwéjnej wykonano na gruncie metod zaczerpnietych z teorii
roztworéw Jjednorodnych [83]. W pracach tych powierzchnie elektrody
zastepuje sie Jednorodnie naltadowana nieprzenikalng 1lub czesciowo
przenikalng sSciang. Natomiast roztwér w tych modelach reprezentowany jest
przez mieszanine nieprzenikalnych kul obdarzonych tadunkiem, Jjesli kula
ma reprezentowaé  jon, lub momentem dipolowyn, Jjesli molekute
rozpuszczalnika. Analityczne wyrazenia na pojemno$é rézniczkowa otrzymano
w ramach zlinearyzowanego przyblizenia  HNC (hypernetted chain
approximation) - tak zwanego MSA (mean spherical approximation) [89].

Opierajac sie na przybliZzeniu MSA Henderson i wsp. stwierdzili, ze
wzér 2.11 Jest wprawdzie formalnie poprawny, ale Jjego konwencjonalna
interpretacja bledna 1 wprowadzajaca w btad [95]. Mianowicie rozktady
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gestosci tadunku obliczone w ramach tego przybliZzenia przebiegaja
podobnie do rozktadu polaryzacji rozpuszczalnika. Rozktady te
charakteryzuja sie najwiekszyml wartosciami gestosci ladunku i1 gestosci
polaryzacji w odleglosci promienia kuli od nieprzenikalnej sciany 1
zanikaja w giab roztworu wykladniczo z diugoscia zaniku réwng odwrotnosci
statej Gouya - Chapmana. Nie tworzy sie zatem obszar wolny od Jjonéw a
wypetniony wytacznie molekutami rozpuszczalnika, Jak to zatozono w
konwenc jonalnym obrazie warstwy podwéjnej. Mimo to mozZzna wyodrebnié
zalezny od stezenia elektrolitu wudziat jonéw w pojemnosci podwdjnej
warstwy elektrycznej zgodnie ze wzorem 2.11.

Przyblizenie MSA krytykowal Badiali [90] twierdzac, Ze slabo opisuje
ono objetosciowe wlasciwosci roztworéw elektrolitéw, gdyz nie uwzglednia
solwatacji Jonéw. Istotnie, prace [96,97] oparte na bardziej
wyrafinowanym przyblizZzeniu uwzgledniajacym solwatacje Jjondw stwierdzaja,
2e w przypadku, gdy s$rednica jonu Jjest dwukrotnie mniejsza od s$rednicy
molekuty rozpuszczalnika, a wigc sily solwatacji elektrostatycznej maja
duze znaczenie, maksimum rozktadu gestosci jondéw jest odsuniete od sciany
i tworzy sie co$ w rodzaju warstwy wewnetrznej - obszaru tuz przy
nieprzenikalnej $cianie trudniej dostepnego dla jonéw. Efekt ten zanika w
znacznym stopniu, gdy sSrednice molekut rozpuszczalnika i Jjonéw sg takie
same lub ich stosunek odwrécony. Rozktady gestosci przypominaja wéwczas
te, otrzymywane w ramach MSA. Praca ta uzasadnia zatem w pewnym stopniu
konwenc jonalny obraz warstwy podwéjnej 1 Jjego zwigazek 2z pojeciami

niespecyficznej 1 specyficznej adsorbcji jonéw.

2.4.6 Symulacje komputerowe

Istniejace modele granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu dalekie
sa od tego, co mozna by nazwaé w peini realistycznym 1 mikroskopowym
modelem rozpatrywanego uktadu. Fakt ten zwraca uwage na metody symulacji
numerycznych Monte Carlo MC, czy dynamiki molekularnej MD. Jest rzecza

- 22 -



charakterystyczng, Ze metody te traktuje sie jako narzedzie weryfikacji
teorii przyblizZzonych, Jjako Ze przedmiotem symulacji numerycznej moga by¢
mieszaniny nieprzenikalnych kul przy nieprzenikalnej s$cianie - uktady,
ktére nie wystepuja w rzeczywistym eksperymencie, a ktérymi te teorie sie
zajmuja [96-98]. Taka weryfikacja miala miejsce w przypadku tak zwanych
modeli prymitywnych, to jest traktujacych roztwér elektrolitu jako
mieszanine nieprzenikalnych kul - anionéw 1 kationéw w jednorodnym
dielektrycznym osrodku ciaglym [99]. Planuje sie przeprowadzenie jej dla
modeli cywilizowanych, Jjak nazywa sig¢ czasem modele wprowadzajace kule z
momentem dipolowym zamiast dielektrycznego osrodka [98]. Prace Caillola i
wsp. dyskutujg zwigzane z tym zagadnienia [99, 100].

Ciekawsze jednak jest przeprowadzanie symulacji dla ukladéw bardziej
zblizonych do rzeczywistych. Symulacje oparte na teorii pseudopotenjatu
wykonano, aby otrzymaé¢ informacje o strukturze metali ciektych na granicy
faz z ich para nasycona dla rteci, dla cezu i sodu oraz ich stopéw
[94,101,102]. Wykonano szereg prac dotyczacych objetosciowych wtasciwosci
wody [zob. 98 1 odnosniki tamze] 1 rozpuszczalnikéw organicznych:
metanolu [103-105], etanolu [106] tetrahydrofuranu i innych [ zob. 107 i
odnosniki tamZe]. Wykonano réwniez symulacje struktury rozpuszczalnika
wokél pojedynczego jonu sodu w nieskonczonym rozcienczeniu w wodzie,
metanolu i tetrahydrofuranie [108] i struktury wody wokél jonéw litowego,
sodowego, potasowego, fluorkowego 1 chlorkowego [109] oraz wodnego
roztworu nadchloranu sodu o stezeniu 2.2M [110]. Do$¢ niedawno pojawity
sie prace dotyczace struktury wody na granicach faz z witasng parg i z
powierzchnig hydrofobowa [zob 98,111 1 odno$niki tamze,112], czy tez
prace dla wody na granicy faz 2z powierzchnig metaliczng [113-117].
Chociaz symulacje komputerowe wtasciwosci objetosciowych wody i polarnych
rozpuszczalnikéw organicznych maja dos¢ diugg tradycje, to praca
dotyczaca objetosciowych wtasciwosci dielektrycznych wody poJjawilta sie
dopiero niedawno [118]. Opiera sie ona na podstawach sformutowanych
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réwniez stosunkowo niedawno w pracach Neumanna [119,120] i dotyczacych
kluczowego zagadnienia wpiywu warunkéw brzegowych na wyniki obliczen w
przypadku wystepowania dlugozasigegowych oddziatywann kulombowskich i
dipolowych. Laczy sie to 2z koniecznoscia przeprowadzenia oceny
stosowanych strategii obliczeniowych 1 modeli czasteczki wody, Jjak
réwniez innych rozpuszczalnikéw polarnych, pod katem poprawnego
przewidywania statej dielektrycznej - parametru majacego 2znaczenie
réwniez dla powlierzchniowych wlasciwoscl rozpuszczalnika.

MoZzna w tym miejscu wspomnie¢ o stosowaniu symulacji komputerowych
do modeli warstwy wewnetrznej, w szczegdélnosci do dwuwymiarowych warstw
monomolekularnych przez Parsonsa i Reevesa [64], przez Brasseura i
Hurwitza [121], przez Guidelli’ego i wsp. [122]. W tej ostatniej pracy
symulacja komputerowa zostata potraktowana Jjako argument na rzecz
opracowanego przez Guidelli’ego modelu warstwy wewnetrznej stosujacego
tzw. przyblizenie kwazichemiczne [123, 124].

Mozna przypuszczaé, Ze potaczenie symulacji rteci [94] i elektrolitu
[np. 110] celem otrzymania wlasciwosci idealnie polaryzowalnej granicy
faz obu osrodkéw na drodze symulacji komputerowej stanie sie faktem w
niedalekiej przysztosci. Polaczenie mikroskopowego modelu metalu =z
mikroskopowym modelem elektrolitu nastrecza Jjednak szereg probleméw, co

oméwimy ponizej.

2.4.7 Opis granicy faz metal/elektrolit.

Stosunkowo niedawno poJjawity sie prace rozwazajace uproszczone
modele fazy przewodzace]j jako dwuwymiarowej jednosktadnikowej plazmy (two
dimensional one component plasma) czyli ukladu tadunkéw punktowych
Jjednego znaku rozmieszczonych w osrodku o ustalonym, ciaglym rozktadzie
tadunku przeciwnego znaku. Modele te mozna $cisle rozwigza¢ dla
szczegdélnych wartosci temperatury 1 tadunku, dla ktérych parametr
sprzezenia: I = Be2 =2 [125-129 i odnos$niki tamzel, B=1/kT, e Jest
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wartoscig tadunku punktowego. Nieco péiniej okazalo sie, 2e dwuwymiarowy,
standardowy gaz kulombowski, to Jest mieszanina réwnych 1ilosci
réznoimmiennie natadowanych, a poza tym Jjednakowych, punktowych czastek,
stanowi model majacy réwnilez sSciste rozwigzania dla wartosci parametru
I =2 [129 1 odnosniki tamze]. Praca Cornu 1 Jancovici [129] przedstawia
modele podwéjnej warstwy elektrycznej oparte na dwuwymiarowym gazie
kulombowskim przy ' = 2. W modelach tych granice faz reprezentuje
nieprzepuszczalna membrana w postaci 1linii rozdzielajace]J gaz kulombowski
pomiedzy dwie péiplaszczyzny. Réznica witasciwosci dwu stykajacych sie
faz, a 1 b ,wynika stad, ze aktywnosci, m, i m ., gazu kulombowskiego po
obu stronach granicy faz réznig sie od siebie. Réznica potencjaléw
elektrycznych obu faz Jjest zwiazana z réznymi aktywnosciami skladnikéw
réznego znaku w kazdej z faz.
Autorzy rozwazaja Jako szczegélne przypadki graniczne nastepujace

modele.

- model elektrody prymitywnej, czyli jednorodnie natadowanej sciany, w
ktérym aktywnosé gazu kulombowskiego w jednej z faz Jest zerowa, N 0.

- model elektrody metalicznej, czyli wykonanej z idealnego przewodnika
otrzymuje sie w granicy nieskoniczonej aktywnosci gazu kulombowskiego w
Jednej z faz, ma = .

- model elektrody niepolaryzowalnej przepuszczalnej dla czastek
Jednego ze znakéw, dla ktérej A¢ = ln(ma/mb)/Be.

Cornu i Jancovici [116] podajg $ciste wzory na pojemnos$é elektrody

prymitywnej, C = £cos géi, i granicy faz w przypadku réwnych aktywnosci,
m =m =m gazu kulombowskiego po obu stronach membrany: C = %coshég 3

ktére tylko wspéiczynnikami liczbowyml réznig sie od siebie.

Prostota powyzeJ oméwionych modeli pozwala na formalnie jednakowe
traktowanie obu faz 1 przez to uwypuklenie réznicy miedzy elektroda
prymitywna 1 elektroda 2z doskonatego przewodnika. Takie uniwersalne
ujecie nie powstato dla uktadéw tréjwymiarowych. Tylko modele elektrody
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oméwione w podrozdziale 2.4.5, ktére w 1istocie rzeczy odpowiadaly
modelowi elektrody prymitywnej, pozwalaty na uzyskanie przewidywan
dotyczacych struktury elektrolitu w obszarze przyelektrodowym. Otrzymanie
analogicznych przewidywan Jjest znacznie trudniejsze dla elektrody =z
doskonatego przewodnika, ktérej powierzchnia, stanowi pltaszczyzne odbicia
dla tworzenia obrazéw elektrostatycznych tadunkéw wystepujacych w
roztworze. Obrazy elektrostatyczne w ogdélnosci sa metoda rozwigzywania
probleméw elektrostatycznych, w ktérych wystepuja granice obszaréw
rézniagcych sie stata dielektryczng [130-132]. Problem taki dla granicy
faz elektroda metaliczna/roztwér elektrolitu zostat sformulowany 1
przedyskutowaany w literaturze juz dos¢ dawno w pracach Buffa i
Stillingera [133] oraz Buffa 1 Goela [134].

Kjellander i1 Marcelja zaproponowali metode, ktéra moze okazaé sie
narzedziem do rozwigzania analogicznego problemu [135, 136 i odnos$niki
tamze] w uktadzie cienkowarstwowym. Mianowicie tréjwymiarowy problem
ptynu kulombowskiego pomiedzy dwoma doskonale przewodzacymi elektrodami
przeksztalcaja w problem dwuwymiarowego wielosktadnikowego i jednorodnego
osrodka, ktéry moze byé rozwiazany metodami opracowanymi dla mieszanin
Jednorodnych. Wieloskladnikowosé¢ dwuwymiarowego problemu wynika stad, ze
czastki tego samego rodzaju réznigce sie¢ trzecia wspdirzedng w ujeciu
dwuwymiarowym sa traktowane jako rézne.

Pewien sukces odnotowa¢ mozna w przypadku potaczenia modelu
"jellium" metalu z modelem nieprzenikliwych kulek (hard spheres) dla
Jjonéw i czasteczek rozpuszczalnika w przybliZzeniu MSA. Wyliczona z tego
modelu zalezno$é¢ odwrotnej pojemnosci warstwy wewnetrznej przy potencjale
zerowego ladunku od gestosci gazu elektronowego metalu dosé¢ dobrze zgadza
sie z danymi doswiadczalnymi dla szeregu metali w dwumetylosulfotlenku i
acetonitrylu i w wodzie [89].

Model jellium nie uwzglednia tworzenia obrazéw elektrostatycznych w
metalu przez ladunki elektryczne obecne w roztworze, choé¢ pewien aspekt
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tego zjawiska, zaleznos¢ polozenia plaszczyzny odbijajacej od gestosci
ladunku w metalu, omawia sie opierajac sie na tym modelu [89]. Pod tym
wzgledem model "jellium’ wydaje sie byé¢ blizszy elektrodzie prymitywnej
niz elektrodzie z doskonatego przewodnika.

Ze wzgledu na swoja ogélnosé¢ zwraca uwage uzycie nielokalnej
elektrostatyki do formutowania teorii warstwy podwéjnej. Podejscie to
stosowane jest zwlaszcza przez uczonych radzieckich [81,137,138].
Przyczynilo sie ono do wyjasnienia udzialu metalu w mierzonej pojemnosci
rézniczkowej [139]. Formalizm ten daje mozliwo$é¢ uzycia eleganckich metod
matematycznych, ale chyba bardziej nadaje sie do opisu niejednorodnosci
makroskopowych, takich jak plazma stratosferyczna, gdyz posluguje sie
uogdélnionymi funkcjami dielektrycznymi w miejsce statej dielektrycznej,
ktére sg trudne do okreslenia w obszarze mikroskopowym, Jjaki stanowi

granica faz elektroda/roztwér elektrolitu.

2.4.8 Podsumowanie i wnioski

Oméwione powyzej podejscia teoretyczne nie opisuja zadowalajaco
materialu doswiadczalnego dotyczacego granicy faz elektroda/roztwér
elektrolitu. Na ogél staraja sie uzasadnié wybrany aspekt tego materialu
pomi jajac pozostale. Na przyklad potaczenie modelu "“jellium" i
nieprzenikliwych kulek [839] uwzglednia wplyw metalu i réznice miedzy
nosnikami tadunku dodatniego i ujemnego w metalu pomijajac analogiczng
réznice miedzy anionem i kationem w roztworze.

Proste modele warstwy wewnetrznej wypelniaja luke miedzy teorig i
doswiadczeniem, 1 dlatego, mimo statej 1 zadawnionej krytyki, sag
stosowane w praktyce do opisu wynikéw doswiadczalnych. Sadze, ze w tej
roli oddawaly i moga nadal oddawa¢ cenne uslugi przy interpretacji
wynikéw doswiadczen. Jednak w tym celu nalezy je pozbawié, moim zdaniem,
charakteru "modeli molekularnych", ktérymi w istocie nie sa, gdyz
postuguja sie duza liczba parametréw dobieralnych. Natomiast nalezy
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zastanowi¢ sig, czy i Jjaka informacje o mikroskopowej strukturze granicy
faz elektroda/roztwér elektrolitu zawieraja termodynamiczne pomiary
elektrochemiczne.

W tym celu w czesci teoretycznej pracy przedstawiam opracowanie
termodynamiki statystycznej idealnie polaryzowalnej granicy faz stuzace
jako podstawa do sformutowania péifenomenologicznego opisu tej granicy
faz nawigzujac do modeli molekularnych warstwy wewnetrznej.

Podstawy termodynamiki i mechaniki statystycznej idealnie
polaryzowalnej granicy faz zostaly opracowane przez Badiali’ego i
Goodismana [140-142]. Wzorujac sie na pracach Buffa [143 i odnosgniki
tamze] Badiali i Goodisman wyprowadzajg réwnanie adsorpcji Gibbsa dla
idealnie polaryzowalnej granicy faz, skad juz wynika réwnanie Lippmanna.

Oprécz powyzszych prac oraz ogélnych podrecznikéw termodynamiki i
mechaniki statystycznej [144-148] korzystalem z monograficznych opracowan
dla swobodnej powierzchni cieczy [149,150] i z opracowania teoretycznych

podstaw elektrochemii Goodismana [151].
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3. CZESC TEORETYCZNA

3.1 Wprowadzenie

Wobec rozwoju roéznych technik doswiadczalnych sluzacych badaniu
granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu, takich jak metody ex situ
wysokiej prézni [14-18] i metody in situ: spektroskopowe [17,18], metody
radioizotopowe [19,20] oraz skaningowa mikroskopia tunelowa [21,22]
istotne staje sie pytanie o znaczenie Jjakie dla okreslenia i poznania
wlasciwosci obszaru miedzyfazowego miaty, maja lub moga mied
termodynamiczne pomiary elektrochemiczne.

Szczegblowe problemy w ramach tak ogélnie nakreslonego zagadnienia
rozwazane Ww niniejszj pracy sa nastepujace. Czy Jjest mozliwa 1 przy
Jakich zalozeniach mikroskopowa interpretacja zaleznosci napiecia
miedzyfazowego od stanu elektrycznego granicy faz i temperatury? Jaka
informac je niosa wyrazajace te zaleznos¢ krzywe pojemnosci rézniczkowej i
entropii tworzenia granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu? W nastepnym
rozdziale przedstawie podstawowe pojecia termodynamiki statystycznej z
punktu widzenia powyzszych probleméw.

Czestym postepowaniem jest wziecie pod uwage jakiegos modelu granicy
faz 1 pordéwnanie przewidywan modelu z danymi doswiadczalnymi. Takie
postepowanie taczy sie z przyjeciem uproszczonego obrazu fizyko-
chemicznego modelowanego uktadu. Zbyt daleko idace uproszczenia moga
prowadzi¢ do sprzecznosci i niefizycznych wynikéw, jak to ma miejsce w
przypadku katastrofy Coopera-Harrisona [25,62-73]. Dotyczy to w
szczegblnosci tak zwanych prostych modeli molekularnych granicy faz
elektroda roztwér elektrolitu, ktére do poczatku lat 80-tych byty w
zasadzie Jjedynym stosowanym narzedziem interpretacji wynikéw doswiad-

czalnych dla granicy faz metal/roztwér elektrolitu [3-7]. Rozwédj modeli
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gazu elektronowego metalu i1 mikroskopowych teorii elektrolitu w
zastosowaniu do obszaréw miedzyfazowych pozwolity na stworzenie bardziej
realistycznego obrazu fizykochemicznego granicy faz elektroda/roztwér

elektrolitu, Jjednak nie opisujg one catosci danych doswiadczalnych.

3.2 Podstawy termodynamiki statystycznej granicy faz - wielki zespéil

kanoniczny.

Rozpatrujac wtasciwosci dowolnej granicy faz dogodnie jest wyod-
rebni¢ obszar miedzyfazowy Jjako dowolny obszar makroskopowy zawierajacy
obie fazy objetosciowe i tym samym ich makroskopowa powierzchnie. Jesli
zatozyé, ze granice tego obszaru maja ustalong forme geometryczng i sa
przenikalne dla sktadnikéw gitebi obu faz, to taki uklad opisany jest
przez wielki zespét kanoniczny i wielki potencjat Q wyrazajacy sie

nastepujaco [150]:

gdzie F Jjest energia swobodng Helmholtza tego obszaru. Zastosowano zapis
wektorowy, w  ktérym TR [ﬁe,ﬁj,ur,ﬁa,ﬁk] reprezentuje catkowite
potenc jaty chemiczne skladniké4w obu faz. Wskazniki e, j, r, a, k odnoszag
sie do elektronéw, jonowych rdzeni metalu, czasteczek rozpuszczalnika,
anionéw i kationéw odpowiednio. Okreslenie ‘"catkowite potencjatlty
chemiczne" oznacza, ze w przypadku natadowanych elektrycznie skitadnikéw
obu faz chodzi o ich potencjaty elektrochemiczne. Symbol,
N = [Ne’Nj’Nr’Na’Nk]’ reprezentuje makroskopowe ilosci sktadnikéw obu faz

w obszarze miedzyfazowym a puN = § “iNi’ gdzie i =e,j,r,ak, Jest
i

iloczynem skalarnym wektoréw u i N. Wielki potencjal kanoniczny, jako
potencjal charakterystyczny wielkiego zespotu kanonicznego, wyraza sie

przez wielka sume statystyczna, Z, nastepujaco [144-150]:
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Q=-kT In E (3.2)

gdzie wielka suma statystyczna wyraza sie wzorem [144-148]:

un/KkT
E(p,A,T) =Y e Z(n,A,T) (3.3)
n

gdzie Z(n,A,T) oznacza sumy statystyczne (kanoniczne funkcje podziatu)
dla zespoiléw kanonicznych ukiladéw, ktérych sklad przedstawiono w zapisie
macierzowym: n = [ne,nJ,ns,na.nk]. Jako zestaw liczb okreslajacych ilosci
poszczegdlnych indywiduéw w ukladzie. N oznaczaly makroskopowe zawartos-
ci, zatem, N =<n>. Podobnie A reprezentuje zestaw parametréw
charakteryzujacych geometryczng forme obszaru miedzyfazowego [152]. W

klasycznej termodynamice statystycznej suma stanéw [144-148]:

Z(n,A,T) = Ié w(n)dr(n) (3.4)

gdzie H(n,A,T') Jest hamiltonianem wuktadu, I' - polozeniem ukitadu w
przestrzeni fazowej a w(n)dl'(n) odpowiednio unormowanym elementem
objetosci przestrzeni fazowe].

Dla makroskopowego obszaru miedzyfazowego czesto przyjmuje sie, ze
wystarczajaco charakteryzuja go objetosé¢, V, 1 powierzchnia granicy faz,
A, co mozna ujaé¢ nastepujaco: A = [V,A]. W ogdlnosci prametry A moga
ujmowaé¢ réwniez warumki brzegowe narzucane na rozpatrywany uktad [152].

Réwnania pierwszej zasady termodynamiki dla tak okres$lonego ukiladu

wyrazié mozna nastepujaco [152]:
dU = TdS - AdA + pdN

dF = -SdT - AdA + pdN
(3.5)
dG = -SdT + AdA + pdN

dQ = -SdT - AdA - Ndp
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gdzie U = U(S,A,N) Jjest energia wewnetrzna, F = F(T,A,N) Jjest - energia
swobodng Helmholtza. W zapisie wektorowym A reprezentuje silty uogélnione
sprzezone z parametrami A. Dla makroskopowych obszaréw miedzyfazowych
A= [p.—ww]. Potencjat G(T,A,N) odpowiada energii swobodnej Gibbsa dla
ukladéw Jjednorodnych - G(T,p,N). Q(T,A,u) Jest wielkim potencjatem
kanonicznym. O parametrach A zaklada sie, Ze spelniajgq réwnanie Gibbsa -
Duhema [152]:

-SdT + AdA - Ndu = 0 (3.6)
oraz, 2e Q = 0, gdy N = 0 [152]. Przy tych zalozeniach:

Q = -A (3.7)

Dla makroskopowych powierzchni [128, 152, 153]:

Q =~ -pV+ 7y A (3.8)

gdzie przy odpowiedniej geometrii uktadu [129]:

Q
P = lim _
Voo V
(3.9)
Q + pVv
A lim
V, A—w A

Wielkosé 7, spetniajaca powyzsze zaleZnosci asymptotyczne mozZna
utozsamiad z mierzalnym napieciem powierzchniowym. Prze jscie
asymptotyczne i odpowiednia geometria uktadu siuzg wyeliminowaniu wplywu
dodatkowych granic faz obecnych w skohczonym obszarze miedzyfazowym. W
literaturze czesto rozwaza sie obszar miedzyfazowy miedzy ptaszczyznami
réwnolegtymi do plaskiej powierzchni rozdziaitu rozmieszczonymi w ten
sposéb 2Ze, obejmuja one cata niejednorodnosé granicy faz. Pozostate
granice tego obszaru wyznacza kontur zamykajacy powierzchnie A i objetosé
V. Woéwczas V/A Jest gruboscig obszaru miedzyfazowego. Tak okreslony ukiad
nazywa sie za Guggenheimem faza powierzchniows [29, 147]. Zaklada sie przy

tym, 2e granice fazy powlerzchniowej nie zakilécaja struktury
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kontaktujacych sie faz objetosciowych i nie wnosza tym samym dodatkowych
napieé¢ miedzyfazowych, co w rzeczy samej oznacza, ze faza powierzchniowa
Jjest rozpatrywana jako czesé umownie wydzielona wiekszego ukladu.
PowyzZzsze zalozZenie pozwala wyrazié¢ mierzalne napigecie powierzchniowe jako
nastepujace pochodne wielkiego potencjatu kanonicznego fazy

powierzchniowej [154]:

aQ aQ pVv
7, = |— = |— + — (3.10)
aA |V, u,T 8A |V/A,p,T A

Powyzsze rozwazania odnoszg sie do dowolnej granicy faz w ukladzie
faz bedacych w réwnowadze termodynamicznej. Posluzenie sie potencjatami
elektrochemicznymi pozwala na rozciggniecie powyzszych rozwazan na
przypadek idealnie polaryzowalnej granicy faz [142]. Przedstawmy w tym
celu catkowite potencjaty chemiczne skltadnikéw obu faz w postaci

potencjatéw elektrochemicznych [40]:

M -
“i Mi ¥ zie¢ ’ i= evJ

(3.11)

_ R
By = Hy TEERT 1

r,ak

gdzie z, oznaczaja wartosciowosci natadowanych indywiduéw. Dla sktadnikéw

i
nienatadowanych przyjeto: z, = 0, e Jest ladunkiem elementarnym. ¢M i ¢R
oznaczaja potencjalty elektryczne w gtebi obu faz przewodzacych. 2
postulatu elektroobojetnosci giebi obu faz wynika, 2Ze potencjaty
elektryczne ¢M i ¢R oraz potencjaly chemiczne, K, = [“e’uj'“r’“a’“k]’ s3
tam Jjednoznacznie okreslone przez catkowite potencjaty chemiczne,
p = [ﬁe.ﬂd,ur.ﬁa.ﬁk], nastepujacymi réwnaniami:

M o - . o
¢ = (pJ/zJ ue)/Ze

R e - -
¢ = (ua/za + pk/zk)/Ze
= M (3.12)
“i & “i ~ zie¢ o k=g ]
i R "
By =Ky zie¢ y A= ek



Z réwnan 3.3, 3.11 i1 3.12 wynikaja nastepujace réwnania:

M
s =-(zN,~N)=-<Q> (3.13)
08" 4% u a,T iy 8
PaQ N
R
Shits =-(zN +2zN)=-<Q> (3.14)
~a¢R‘ ¢MrE°-§'T aa k 'k

gdzie QM i QR oznaczaja ladunki po stronie metalu i roztworu odpowiednio.

Niech ¢MR = ¢M o ¢R. Wéwczas postulat elektrobojetnosci przyjmie postad:

a0
[‘T{] - e A, W (3.15)
8¢°)¢ B AT

Jesli spetniony Jest postulat elektroobojetnosci granicy faz
(réwnanie 3.15) to wielki potencjal kanoniczny zalezy od réznicy
potencjatéw miedzy obiema fazami, a nie od ich bezwzglednych wartosci.
Postulat elektrobojetnosci obszaru miedzyfazowego wynika stad, ze we
wnetrzach makroskopowych faz przewodzacych pole Maxwella znika. W
przypadku elektrolitu mikroskopowe uzasadnienie stanowia warunki
Stillingera - Lovetta [155], ktérych uogélnienie 1 zastosowanie do
symulacji komputerowych opracowano ostatnio [88,89].

Réwnania 3.13-14 dla makroskopowych obszaréw miedzyfazowych
przyjmuja posta¢ rdéwnann Lippmana. Aby zobaczyé to wyraznie nalezy.
postuzyé sie réwnaniem 3.8 1 zauwazyé, 2ze gestosé¢é ladunku, cM = <%—,
oraz, ze przy odpowiednim uktadzie odniesienia zmiany potencjatu ¢M s3

mierzalne, gdyz d¢M = d¢MR = de,. W scisle mikroskopowy sposdéb roéwnanie

Lippmanna zostalo wyprowadzone w pracach Badiali’ego i1 Goodismana [142]
oraz Sluckina [156].
Biorac pod uwage postulat elektroneutralnosci 1 rézniczkujac

powtérnie réwnania 3.13-14 otrzymuje sie:
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6Q2
a(¢2 )" u AT

<« - b2 <Py = <R
2 % (3.17)
KT KT

8%
ol B w9
(¢ )") ¢ ,u.,A,T

gdzie CA Jest pojemnoscia rézniczkowg powierzchni A.

Powyzszy wzér wiaze rézniczkowa pojemnosé granicy faz z fluktuacja
tadunku, D2(QM) = <(QM)2> - <QM>2. W metalu réwng na mocy postulatu
elektroneutralnosci fluktuacji ladunku W roztworze, D2(QR) =
= <(QR)2> - <QM>2. Zwigzek pomigdzy rézniczkows pojemnoscia elektryczna
dowolnego ukladu wymieniajacego tadunek z otoczeniem a fluktuacja tadunku
w tym ukladzie jest w ogélnosci dobrze znany [148]. Jednak z przegladu
literatury nie wynika, aby byt on stosowany do granicy faz elektroda/
roztwér elektrolitu. Wzigwszy pod uwage Jjego prosty i Jjasny sens warto
chyba sprébowa¢ oprze¢ na nim interpretacje krzywych pojemnosci
rézniczkowej.

W powyzszym celu dogodnie jest przedstawié¢ wielka sume statystyczna

w nastepujacej postaci:

-BQ -BQ(g)
e =Z=Ye (3.18)
S

gdzie & przebiega wszystkie mozliwe stany ukladu. Stan ¢ uktadu w
powyzszym wzorze okreslony Jjest przez liczby poszczegédlnych indywidudw
zawartych w uktadzie n({) oraz komérke w przestrzeni fazowej zajmowanag
przez uklad w stanie . Catke po przestrzeni fazowej zastapiono sumg po
komérkach w przestrzeni fazowej. Nastepujace wzory wyjasniaja znaczenie

Q(g):

Q(g)

F(Z) - un(g)

Fig)

U(Z) - kT1lnw(Z) (3.19)
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gdzie U(Z) Jest s$rednia energia ukladu w komérce & przestrzeni fazowej.
Przy dostatecznie drobnym podziale przestrzeni fazowej na komérki

u(g) = Hn

(c)(F(C)), gdzie Hn(C)JeSt hamiltonianem ukladu o sktadzie n(g),
a I'() punktem w s$rodku komérki & przestrzeni fazowej, w(g) Jest waga
statystyczng stanu ¢ réwng odpowiednio unormowanej objetosci komérki
przestrzeni fazowej.
M_M R R
Zauwazmy, 2e un(g) = EOQ(C) + ¢ Q (L) +  Q (). Postulat elektro-
neutralnosci pozwala wyeliminowaé¢ formalnie tadunek z Jjednej strony faz

przez przyjecie konwencji, ¢R= 0O1i ¢M = ¢MR. Wéwczas:

Qg) = F(&) - p.n(d) - Q" (&) (3.20)

Przyjecie odwrotnej konwencji, ¢M=0 , eliminujacej formalnie ladunek

po stronie metalu, nada powyzszemu wyrazeniu nastepujaca postad:

) = FO) - pa) - 70N (3.21)

gdzie 77 = —¢'R,

Jak widaé, energie swbodne stanéw Q(Z) sga liniowo zalezne zaréwno od
réznicy potencjaloéow ¢MR Jak 1 od ladunku QM.

Korzystajac z przedstawienia wielkiej sumy statystycznej wzorami
3.18 i 3.20-21 mozna w dogodny sposéb otrzymaé¢ réwnowaznik wzoru 3.17 na

poJjemnosé¢ rézniczkowq:

1 M M 2
o }: £ eeg) [ Qe - de) (3.22a)
A
2KT
&6,
lub
1 R R 2
_— E: FICIF(E) [ Q(L) - Q(g) ] (3.22b)
A
2KT
L
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gdzie

-g(Q(g)-9)
f(g) =e (3:23)

Jest prawdopodobienistwem stanu ¢ w wielkim zespole kanonicznym.

We wzorach 3.22a i b przedstawiono fluktuacje tadunku jako sume po
mozliwych przejsciach od stanu poczatkowego ca do stanu koncowego Cb. W
warunkach réwnowagi termodynamicznej f(ca)f(cb) Jest prawdopodobienstwem
takiego przejscia po dostatecznie diugim czasie, (QMCa)-QM(Cb))2 Jest
kwadratem zmiany ladunku towarzyszacej przejsciu od ca do cb'

Wzory 3.22 a 1 b sugeruja okreslong forme interpretacji i sposéb
tworzenia modeli wyjasniajacych postaé¢ krzywej pojemnosciowej. Polegalaby
ona na identyfikacji proceséw wymiany 1ladunku | jakie zachodzg w
rozpatrywanym uktadzie i1 tworzeniu hipotez dotyczacych tych proceséw.
Oznacza to Jawne wprowadzenie adsorpcji tadunku do obrazu
fizykochemicznego obszaru miedzyfazowego.

Zauwazmy, 2e wzory 3.17 oraz 3.22 przedstawiajg pojemnosé
rézniczkows idealnie polaryzowalnej granicy faz Jjako wielko$¢é nieujemng
niezaleznie od wszelkich szczegéléw konkretnego modelu odpowiada jacego
Jjakiemus zbiorowi proceséw wymiany tadunku. Zatem kitopoty z katastrofa

Coopera - Harrisona nie dotycza powyzej nakreslonego podejscia.

3.3 Zespédl statego ladunku.

Zachodzi naturalnie pytanie o zwigzek powyzej przedstawionego
podejscia z tym, na Jjakim oparte sa proste modele molekularne. Proste
modele molekularne i szereg innych modeli uzywaja w swoich rozwazaniach
pojecia pola elektrody wywotanego obecnoscia swobodnych tadunkéw na
elektrodzie - a wiec niezalezng zmienng Jjest gestosé tadunku. W modelach

typu Jjellium pole to oddziatuje na gaz elektronowy metalu. W szeregu
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teorii statystykomechanicznych roztworu, w tym w teorii Gouya i Chapmana,
oblicza sie wplyw tego pola na rozktad gestosci anionéw i kationéw przy
elektrodzie. Wreszcie proste modele molekularne obliczaja orientacje
dipoli rozpuszczalnika w tym polu.

Kwestia wyboru zmiennej elektrycznej byta w swoim czasie przedmiotem
dyskusji w 1literaturze elektrochemicznej w kontekscie wyboru modelu
szeregowo lub réwnolegle polaczonych kondensatoréw np. przy opisie
adsorpcji zwigzkéw organicznych na elektrodach [157].

Zapiszmy wielka sume statystyczna w nastepujacej postaci:

)
kT

Q%A (3.23)

gdzie §M(EO,QM,§,T) Jest sumg, statystyczng zespolu stalego

tadunku zdefiniowana nastepujacym wzorem:

[+ ] [+ ]
~ p_n/KkT
EM(EO,QM.A,T)= Z Z e ? BT (3.24)
n,n
np.na,nk=1 zen gn =QM
JJ e

gdzie przyjmiemy Z(QM,Q.é.T) = Z2(n,A,T), gdyz QM = anJ—ne.

Zesp6él stalego tadunku jest szczegdlnym przypadkiem wielkiego
zespotu kanonicznego podobnie Jjak zespét kanoniczny i mikrokanoniczny
[144]. Zatem obowigzuja podobne warunki réwnowaznosci tych zespoidw.
Rozktad gestosci prawdopodobienistwa stanéw wyrazony Jjako funkcja tadunku
powinien charakteryzowaé¢ sie ostrym maksimum odpowiadajacym najbardziej
prawdopodobnej wartosci ladunku. Oznacza to, ze fluktuacja !adunku, a
zatem 1 rézniczkowa pojemnosé elektryczna takiego ukladu powinny byé

niewielkie w stosunku do liczby czastek naladowanych zawartych w danym

uktadzie, co zwykle ma miejsce dla ukladéw makroskopowych. W takich
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przypadkach powszechnie przyjetym postepowaniem jest zastgpienie wielkiej
sumy kanonicznej przez jej najbardziej prawdopodobny wyraz odpowiadajacy
najbardziej prawdopodobnemu tadunkowi, QM. Wéwczas potenc jat
charakterystyczny zespolu statego tadunku, ﬁM, mozna wyrazié

nastepujacymi wzorami [129]:

@', 0" A = kminde QA = a6 )+ 6" (3.25)

Postugujac sie funkcja stalego tadunku, EMR =97 + ¢¢MR, analogiczng

do funkcji Parsonsa i korzystajac z wzoréw 3.8 1 3.25 otrzymujemy:

ﬁ"(go,aM,A,v,T) = —pv + &% (3.26)

Ze wzoru 3.25 wynika nastepujace réwnanie na réznice potencjatéw po

obu stronach granicy faz:

an kT (8%
¢MR = = o T ™ (3.27)
aQ Jp A, T E% 10Q"Ju AT

oraz na odwrotnosé pojemnosci rézniczkowej granicy faz:

1 [a¢MR KT [azéM ] [kT oM ]2
o e N A ol + | = — (3.28)
M ~M M2 =M _ M
C, aQ" Ju AT £ 8(QN)% ), AT £ 80" Ju AT

Z postaci powyzszego réwnania trudno Jjest wyciagnaé Jednoznaczne
wnioskli co do znaku wyliczanej na Jjego podstawie odwrotnej pojemnosci
granicy faz, 1/CA. Mozna sie tylko spodziewaé¢, 2ze w przypadku gdy
spelniony Jjest warunek réwnowaznosci wielkiego zespolu kanonicznego i
zespolu staltego ladunku odwrotna pojemnosé, 1/CA’ Jest duza wielkoscig
dodatnia, tym wiekszg, im $cislej ta rdéwnowaznosé =zachodzi. Aby

szczegblowiej roztrzygnaé¢ problem ewentualnych ujemnych pojemnosci

wygodnie Jjest przedstawi¢ sume statystyczng zespotu statego 1adunku w

- 39 -



postaci analogicznej do wzoru 3.18:

~M ~M M
o~ /KT _ oM O»QM»LT) - 3 & (5 Q)/KT (3. 29
¢

gdzie, podobnie jak uprzednio ﬁM(C,QM) dane jest przez:

a"z,o" = Fg,d" - pnco) = ag,d + ¢ (3.30)
Oznaczmy

n ez, Q™
p(L,Q) = B e (3.31)
aQ g

Zauwazmy, 2ze W powyzszym wzorze zaklada sie mozliwosé dokonania
zmiany ladunku QM w uktadzie bez zmiany jego stanu . Takiej mozliwosci
nie ma, Jjesli zmiana tadunku laczy sie ze zmiang skiadu i zmiana skladu
ze zmiang stanu g, Jak to dotad zaktadalismy. Zatem konieczne jest
rozprzezenie Jjednej z tych dwéch zaleznosci.

Aby nawigza¢ do postych modeli warstwy wewnetrznej wygodnie bedzie
rozwazaé¢ proces tadowania obszaru migedzyfazowego Jjako stopien swobody
rozpatrywanego uktadu niezalezny od Jjego sktadu, a wiec nie sprzegamy
zmian tadunku ze zmiang skladu rozpatrywanego uktadu. W tym celu mozZna
potraktowa¢ tladunek, QM. Jako 2rédlo zewnetrznego pola, E = QM/eoA .
wypeiniajacego catga objetosé rozpatrywanego uktadu. MozZzna wyobrazié sobie
to Jjako umieszczenie obszaru miedzyfazowego wewnatrz kondensatora.
Ladunek, QM, pozostaje na oktadkach tego kondensatora, stanowiacych
Jjednoczednie granice rozpatrywanego uktadu. Wielkosé w(C,QM) okresla
reakcje uktadu pozostajacego w stanie ¢ na ladowanie oktadek
kondensatora. JednakZze w tym podejsciu rozklad tadunku bedacy zrédilem
pola pozostaje poza rozpatrywanym ukladem i nie musi by¢é jednoznacznie
okreslony, co powodu je mozliwg niejednoznacznosé potenc jatéw

termodynamicznych zwiazanych z wytworzeniem tego rozktadu tadunku i Jego
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udzialu w potencjale ﬁM. Najprosciej Jjest przyjaé, ze udziat ten

odpowiada energii wypetnienia objetosci uktadu polem E i wynosi %COVEZ.

Korzystajac ze wzoru 3.31 mozna wzér 3.27 przepisaé¢ w nastepujacej

postaci:
o'B= <p(Q")> = ) £z, " (3.32)
gdzie:
£{0) = e(ﬁM' (80 /T (3.33)
Natomiast wzér 3.28 na odwrotnag pojemnosé przyjmie postaé:
ap(Q™) <tp@h1? - <p(")>2
1/CA = < aQM > = (3.34)

kT

A warunek na réwnowaznos¢ =zespoiéw wielkiego kanonicznego 1 statego

tadunku wymagajacy, aby poJjemnosé¢é ukladu, CA’ byta niewielka, zapiszmy w

postaci:

ap(Q™h <iatdM1%s ~ <ptgh>e
< > 3 (3.35)

aQM KT

Ze wzoru 3.34 wynika, 2Ze modele zakladajace liniowa zaleznosé
energii swobodnej fiM(c,QM) od ladunku QM, to Jest ago(QM)/aoM = 0
przewiduja ujemne pojemnosci. Wniosek ten wydaje sie byé sprzeczny =z
wynikiem pracy Bluma i wsp. [158], w ktérej wychodzac z =zatozenia o
liniowej zaleznosci energii standéw od gestosci tadunku otrzymano dodatnie
pojemnosci. Zwrécili na to uwage Partenskii i Feldman w swojej pracy, w
ktérej podaja odpowiednik wzoru 3.34 dla kondensatora plaskiego z ptaska
siecig dipoli miedzy okladkami [72]:

<¢2> = <¢>2

2 (3.36a)
o kT
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2 2
' ﬂ g <Pint> - <Pint>
€

o ezAkT
o

(3.36b)

(@]

gdzie ¢(g) = O'Md/co - Pint(c)/coA oraz P, . (L) oznacza moment dipolowy

int
uktadu pomiedzy oktadkami kondensatora . W tym miejscu nalezy podkreslié,
Ze Pint(c) moze oznacza¢ réwniez moment dipolowy dowolnego ukladu
elektroobo jetnego pomiedzy oktadkami zewnetrznego kondensatora i w ogdél-
nosci nie ma powodu, aby zaweza¢ stosowanie wzoru 3.36 do ptaskiej sieci
dipoli.

Blum i wsp. w swojeJ pracy uzywaja ukladu odwréconego, gdyz wyrazaja
pojemnosé¢ Jjako fluktuacje catkowitego momentu dipolowego: Pext = Ay , po

stronie roztworu w obszarze miedzyfazowym [158].

1 a<y»> <¢2> - <.p>2
R = 5 (3.373.)
C € OE € kT

o o

2 2

1 <P > - <P >
- o= o ext ;-’ (3.37b)
C eoAkT o

gdzie y = Exizle, Xy Jest wspdirzedng jonu w roztworze. Autorzy ci dziela
hamiltonian na czes¢ -elektryczng 1 nieelektryczng, H = Ho + UE i
UE = -szizie odnoszac go do Jjednostkowej powierzchni. JednakZze wéwczas
wzér 3.37a nie moze opisywaé¢ wielkosci mierzalnej, gdyz jej wartosd
zalezataby od wyboru uktadu wspélrzednych. Latwo sie o tym przekonad
wykonujac przesuniecie uktadu wspéirzednych o d wzdiluz osi prostopadie]
do powierzchni elektrody, xi = = d. Wéwczas <yY’'> = <y> - Ed,
Dz(w’) = DZ(W) i 1/C’ = 1/C + d, gdzie wielkosci prymowane odnoszg sie do
nowego ukladu wspdirzednych. Wzér 3.37a na pojemno$é¢ odnosi sie do
szczegélnego ukladu wspélrzednych, gdy d =0 i rézni sie znakiem od

wzoru 3.36. W ogélnosci pojemno$é w ukladzie odwréconym wyraza sie¢ wzorem

3.37b.
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Obliczanie pojemnosci rézniczkowej w zespole stalego tadunku Jest
nieco paradoksalne, gdyz dotyczy ukladdéw charakteryzujacych sie¢ niejako z
definicji zerowa pojemnoscia rézniczkows. Wydaje sig, Ze sensownie jest
interpretowaé¢ wzory 3.35 1 3.37 Jako ©przedstawiajace nadmiary
polaryzowalnosci rozpatrywanych uktadéw odniesione do réwnowaznych
objetosci wypelnionych préznia i doskonatym przewodnikiem odpowiednio.
Réznigc sie znakiem sa one réwne co do wartosci bezwzglednej mierzonej
pojemnosci granicy faz, o ile spetniony Jjest warunek réwnowaznosci obu
zespotdéw 3.36. Warunek 3.36 oznaczalby, 2e polaryzowalnosé¢ ukladu Jest
niewielka w stosunku do Jjego objetosci, co trudno zapewnié¢ dla ukladédw
wypelnionych fazami przewodzacymi, ktérych polaryzowalnosé¢ Jjest niewiele
mniejsza od objetosci.

Interpretacja zaleznosci pojemnosci rézniczkowej od tadunku jako
skutku przejs¢ dipolowych wymaga przyjecia okreslonej wartosci dla d, co
wigze sie z wyborem okreslonej ptaszczyzny odniesienia 1lub grubosci
kondensatora wytwarzajacego pole elektryczne.

Fluktuacje momentu dipolowego mozna, podobnie jak uprzednio

fluktuacje tadunku, przedstawié¢ w postaci sumy po przejsciach dipolowych:

2 2 _ 1 ' 2
%> - <p>2 = Z L e )ee) [ PE) - P(g,) ] (3.38)

ca'cb

Z przedstawionych powyzej rozwazan wynika, zZze wyrazenie pojemnosci
rézniczkowej granicy faz elektroda roztwér elektrolitu przez fluktuacje
tadunku w wielkim zespole kanonicznym charakteryzuje wieksza ogélnosé,

Jjednoznacznos¢ 1 prostota zalozenh w pordéwnaniu 2z zespolem statego

tadunku pozwalajaca omingaé¢ problemy zwiazane z ujemnymi pojemnos$ciami.
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3.4 Zaleznosci temperaturowe - entropia tworzenia granicy faz elektroda/

roztwér elektrolitu

Entropie ukladu mozZna wyrazié nastepujacym wzorem [147]:

- d f£(g)
Sy = |— (kT1n2) = -k ) £(&)ln — (3.39)
aT [Thp)Y w(g)
= C
gdzie klnw(g) = -[89(§)/8T]E 5 = S(L) mozna okreslié entropig wewnetrzng
stanu ¢ .

W warunkach przeprowadzanych doswiadczefni od temperatury nie zaleza
cignienie, p, 1 skiady obu faz objetosciowych wyrazone w utamkach

molowych, x = g/Eni. Rozwazmy, zatem, wzér bloracy ten fakt pod uwage:

an aQ) 8 au £(g)
=l shea] | w et — = -k ) f(g)In — =
aT)x,p,A T X, P> A

8T |u au aT c wxp(c)
EL a¢
sp- Ns® + Q" = Afs"-a"f e oM [— -
X, P, A X, pyA

a¢
A (8B oM |— (3.40)
X, P, A

gdzie klnwxp(c) = -[8!2(()/8’1‘]x p i1 przez x,p,A oznaczono warunki, w

yA
ktérych ulamki molowe skladnikéw faz objetosciowych, x, cisnienie, p,
oraz geometria obszaru miedzyfazowego , A, pozostaja state. W tych
warunkach: dgo = —§BdT, gdzie §B = (-ago/aT)z’p = [sz.sg,sf,sg,sﬁl,
reprezentuje czastkowe molowe entropie sktadnikéw obu faz. Ponadto g"=§/A
oznaczaja stezenia powierzchniowe sktadnikéw, ASMR - entropie tworzenia
fazy powierzchniowe].

Niech ¢MR,§.p.5 oznacza warunki, w ktérych dodatkowo spadek

potencjatu, ¢MR. nie zale2y od temperatury. Wéwczas dla makroskopowych
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powierzchni otrzymujemy na podstawie wzoréw 3.8 i 3.40:

ay 1 80
S i TE i = as'B (3.41)
aT)¢ . X,p,A A dT)¢ ,x,p,A

Zaleznos¢ entropii obszaru miedzyfazowego 1 entropii tworzenia
warstwy podwd jnej od stanu natadowania najlepiej wyrazié¢ przez pochodne

wzgledem zmiennej elektrycznej. Ze wzoréw 3.13 oraz 3.39 otrzymujemy:

M
asx 629 a<QM> cov(U-un,Q )
—_ = - = = - (3.42)
Y i TR aT  Ju, A kT2

gdzie cov(X,Y) = <XY>-<X><Y> oznacza kowariancje wielkosci X i Y,
<XY) = YF(Q)X(LQ)Y(Z), <X) = ¥F(QIX(L), <Y) = ¥f(Q)Y(L). Zauwazmy, ze
U(g) - un(g) = [8BQ(C)/63]E: gdzle B=1/kT. Podognie korzystajac ze wzoréw
3.13 1 3.41 mozna pochodng entropii tworzenia wzgledem réznicy

potencjatéw ¢MR wyrazié¢ nastepujacymi wzorami:

BASMR ad an
ag )T u,a lod™ | aeT)e™ xpa) T, 2

ala 0 GGM
) P ST N = (3.43)
ot|¢"™ AT e 2 )¢ xpa  LaT Joxpa

Analogiczne przeksztalcenia mozZzna przeprowadzié¢ poslugujac sie

zespolem staltego tadunku:

aas® Ay a<pt> 1 (a<P, .>
= -|— = - = ___iﬁ_
do T,go,é aT Jo,x,p,A aT Jo,Xx,p,A eoA aT Jo,Xx,p,A

(3.44)
gdzie Plnt(c) = eoA[ch - wM(QM,C)]. Wzory 3.40 i 3.41 mozna przeksztal-

ci¢ do nastepujacej postaci:
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-hPn. oM

5 asMR cov(U-h"n,Q") cov(AHMR,QM)

= S = = (Z.45)

8T, u_, AKT? AKT?

- -8 B B _
gdzie AHT = U(Z) - wPn(g) = @leaR) 1o pr o1 b = (8B 0B], |
reprezentuje catkowite czastkowe entalpie indywidudw obecnych w giebi obu
faz.
1By M
8AS o cay(li ~hin.g ) . cov(AHﬁR,Pmt) (3.46)
o T’Eo'ﬁ AkT2 Asz
~M "

gdzie A = U (&) - bn() = (ol QI no = LIV N

reprezentuje entalpie czastkowe skiadnikéw gilebi obu faz bez czesci
elektrycznej, gﬁy = QBQ = ¢MRQM. W warunkach rozpatrywanego doswiacczenia
elektrochemicznego i dla rozpatrywanego ukladu cisnienie i obJjetosé¢ sa
state, zatem pV = const 1 entalpia, H(L) = U(L) + pV, moze =zastgpié

energie wewnetrzng w powyzszych wzorach.

3.5 Warunkl brzegowe a mikroskopowa interpretacja pomiaréw 1 pojecie

ukladu zupeinie otwartego

Wyznaczane doswiadczalnie napigecie powierzchniowe 1 wielkosci
wzgledem niego pochodne charakteryzuja ukiady o makroskopowych
powierzchniach granicy faz 1 makroskopowych ilosciach faz uzytych do
pomiaru. Obliczenia modelowe dotycza na ogét matego uktadu, skladajacego
sie z niewlelkiej liczby czasteczek badz indywiduéw natadowanych. Czesto
tez rozwaza sie zagadnienie odwrotne; Jjak na podstawie pomiaréw
charakteryzujacych makroskopowy uklad okres$li¢ stan ukiadu mikroskopowego
- poJedynczego miejsca adsorpcji na elektrodzie czy zaadsorbowane]j
czasteczki 1ub Jjonu. Wtasciwosci matego podukiadu wiekszego ukladu

makroskopowego zalezg od sposobu wydzielenia tego podukladu i Jego
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wielkosci. Ogélnie ujmuje sie to jako wplyw warunkéw brzegowych.
Termodynamika matych podukladéw ukladu Jjednorodnego i jej zwiazek z
termodynamika statystyczng zostaty monograficznie opracowane przez Hilla
[159]. W jego ujeciu wielki potencjal kanoniczny matego poduktadu (u,V,T)
wyraza sie przez zaleznosé¢: Q = -;V, gdzie ; nie jest w ogdélnosci réwne
makroskopowemu cisnieniu w ukladzie, p. Dla matego podukitadu (p,p,A,T) z
granica faz mozna napisaé¢ : Q + pV = ;A, gdzie ; pelni role podobng do ;
w odniesieniu do napiecia miedzyfazowego, ¥. Z kolei potencjal

termodynamiczny zdefiniowany nastepujaco:
QB =Q+pV-9A=(y - 7)A (3.47)

ujmuje wplyw warunkéw brzegowych Jjako réznice wielkiego potencjatu
kanonicznego matego podukitadu i wielkiego potencjatu kanonicznego uktadu
réwnowaznego co do powierzchni i objetosci o wlasciwosciach
makroskopowych. Potencjat termodynamiczny, QB' w powyzszym ujeciu jest
odpowiednikiem potencjatu podzialu (subdivision potential) Hilla i
oznaczanego W jego pracy & [159]. Dla uktadu (um,V,T) potencjal ten wyraza
sie: & = (p - ;)V.

Jest oczywiste, ze postaé¢ potencjatu ﬂB silnie zalezy od postaci
warunkéw brzegowych narzuconych na maty podukiad i od wielkosci tego
poduktadu. Za Buffem i1 Stillingerem przyjmiemy, zZe istniejg parametry,
éB’ o charakterze parametréw ekstensywnych, to Jjest takie, 2ze ze
sprz¢zonymi z nimi siltami, éB’ spelniaja réwnanie Gibbsa - Duhema [152].
Zalézmy dalej, 2ze maty poduklad o nieustalonej objetosci, V, i
powierzchni, A, pozostaje w réwnowadze termodynamicznej z jego
otoczeniem. W ujeciu Hilla oznacza to, Ze temperatura, T, cisnienie, p,
makroskopowe napiecie miedzyfazowe, ¥, 1 catkowite potencjaly chemiczne,

i, sa zmiennymi zewnetrznymi (environmental variables) [159]. Woéwczas

potenc jatl QB zadany jest przez nastepujace réwnania:
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g = = A8,
M. MR
dQy = - AgdAy - SgdT + Vidp - Agdy - Nodp - Quag

Q, = - KTIn Y(Eo,¢MR,p,1,§B,T) (3.48)

gdzie wskaznik B odnosi sie do wielkosci zwigazanych 2z warunkami
brzegowymi ukladu, Y oznacza sume statystyczng, Jjak ujmuje to Hill,

"zupelnie otwartego uktadu" [159], dang przez:

-Q_/kT
e QB = Y(Eo'¢m'p’7’éB'T) =
~( UQ) - TS(E) + pV(E) - 7A(E) - pn(@) - ¢Q" )T
= z e (3.49)
g

Sume statystyczna, Y(g°,¢MR.p,7,§B.T), mozna okreslié¢ jako sume
statystyczng ustalonych warunkéw brzegowych uktadu. Bedziemy dalej
uwazaé¢, 2ze ustalone warunki brzegowe ukladu charakteryzujace sie
skonczonymi wartosciami potencjalu QB zapewniaja skonczony rozmiar
uktadu, co Jest warunkiem wunikniecia problemu "totalnego zespolu
statystycznego" poJjawiajacego sie dla makroskopowych uktadéw [159, 160].

Warunki brzegowe tego rodzaju mozna obrazowo realizowaé¢ przez
naczynia o charakterze zamknietej powloki wykonanej z przepuszczalnego 1
tatwo deformowalnego materiatu. Powioka taka majac ustalong powierzchnie
zamyka zmienna, ale ograniczona objetosé.

Jesli dodatkowo zatozyé, 2ze materiat ten Jjest pozbawiony tadunku,

czyli, Q, =0, wéwczas réwnanie 3.49 wigze postac¢ krzywej

B
elektrokapilarnej ze strukturg mikrostanéw matego podukitadu. Aby to
wyrazniej zobaczy¢é wprowadZmy nastepujace oznaczenie na entalpie swobodng
tworzenia fazy powierzchniowej w stanie : AG(Z) = Q(Q)+pV(Z) =
= U(Z)+pV(&L)-TS(Z)-un(g) . Wéwczas réwnanie 3.49 zapisa¢ mozna w postaci:

(7A(Z) - AG(Z) - Q. )/kT
e L = Yo(go,:#M?p,w,T,ﬂB) =1 (3.50)
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Zauwazmy, ze lewa strona réwnania 3.50 Jjest ciagla, rosnaca funkcja
¥ Jako zmiennej rzeczywistej przy ustalonych pozostatych parametrach
intensywnych oraz ustalonej wartosci potencjatu QB. Funkcja ta przyjmuje
wartosci z przedziatu [0,w]. Zatem istnieje doktadnie jedna wartosé 7
spelniajaca réwnanie 3.50. Zadaje ono ¥y Jako funkcje uwiklang pozostatych
parametréw intensywnych 1 potencjalu QB. Z twierdzenia o rézniczkowaniu

funkc ji uwiklanych mozna otrzymad:

[ 8Y
ar L 6¢MR T,u,,p 7.0 <QM>
e e g 2 R R LGP (3.51)
8¢ )T.p,P i 8Yo] <A>

L7 JT.u. 0.6 0y

gdzie <X> = ¥ f(Z)X(L) 1 prawdopodobiefistwa stanéw uktadu dane sg

.
nastepujaco: f(g) = exp [7A(C)—AG(C)-QB]/kT . Rézniczkujac powtérnie
otrzymu jemy:
827 <(QM—¢MA)2>.
e — s SR S (3.52)
3(¢MR)2 T,u,.p <A>KT

Zwréémy  uwage, 2e przy zalozeniu jednakowych powierzchni dla
rozpatrywanych mikrostanéw uktadu, <A> = A = const({), wzory 3.51 i 3.52

redukuja sie do wzoréw 3.13 i 3.22.

Podobnie przy zalozeniu: SB = 0, mozna wyprowadzié¢ nastepujace

wzory:

5 5 f(g)

ki K Z £(2)1n
o a7 Lot o™ x,p.y g Mexp!&)
AS = -1— MR = T =
aT J¢ . X,p [ 8Yo)
<A>
- 67 Jg’p’T
(3.53)

oraz
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aas' R 3oy cov( Q - oA, Hy)
—R =|—g = > (3.54)
a6 |T,u,p | 8Tog <ASKT
gdzie H (C) = [B(BQB(C))/GB] QB(C) = AG(Z) - 7A(Q).
¢xp

Podobne zalezno$ci moZzna wyprowadzié¢ w przypadku, gdy gestosé
ladunku jest ustalonym parametrem zewnetrznym i QM(C) = cMA(C). Wéwczas

réwnanie 3.50 przyjmie nastepujaca postaé:

MR
(e"Pac) - aG () - @) /KT
J e ¢ e Y (u 0" p, €0, T, = 1 (3.55)

S
gdzie §MR =g + a'¢MR Jest funkcja statej gestosci tadunku, wskaznik o
odnosi sie do wielkosci obliczanych przy ustalonej gestosci tadunku wM, a
entalpia swobodna przy ustalonej gestosci !adunku zdefiniowana jest
nastepujaco:  AG_(Z) = AG(Z) + ¢"Q"(&) = U(Z) + pV(Z) - TS(E) - p n(Q).
Przyjmijmy nastepujace oznaczenie: @(Z) = 6AG€(C)/80. Zalézmy
ponadto liniowa zalezno$é¢ ¢ od gestosci tadunku, w nastepujacej postaci:

¢ = EVp(C) = Pint

(C)/eo. Objetosé¢ Vp(c) Jest objetoscig ukiadu w stanie
pomnie jszona o jego polaryzowalnosé¢. Inaczej méwiac Vp oznacza efektywnag
objetosé¢, ktéra wypeitnia pole E. Odpowiedniki wzoréw 3.51 - 3.54

wyglada ja wéwczas nastepujaco:

aEMR <P> aM<V > - <P1 t> MR

—— - = P R = ¢ (3.56)
do T,go,p <A> eo<A>

oraz

a E < > <( o - ¢MRA)2>

6(¢ ) T, Eyo P <A> ac|T, Eo» P <A>KT
<V > <(cMV - Pint - c°¢MRA)2> 1

SR B . = (3.57)

€ _<A> £2<A>kT C
o o
oraz
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£(2)
.y Zf({)ln
z wexp(c)

MR
13
e - (3.58)
o,X,p

<A>

oraz

0AS e ﬁ 9 5 cov( @ - ¢MRA. HaB) y
ao T,uo,p o| 8T )exp T,go,p <A>kT2

cov(cMV - Pint - eo¢MRA, H B)
b P o (3.59)

€ <A>kT2
o

gdzie HUB(C) = {6[BQB(C)]/BB}¢’§tp.

Podobnie jak uprzednio zauwazmy, zZe wzory 3.57 1 3.59 upraszczajg
sie do wzoréw 3.35 1 3.46, Jjesli zalozyé: <A> = A = const i
<Vp> = Ad = const. Zauwazmy roéwniez, 2e tylko stany réznigqce sie
gestoscig tadunku lub momentu dipolowego od zadanych zewnetrznie o 1
¢MR daja wklad do wielkosci obliczanych we wzorach 3.52, 3.54, 3.57 i

3.59.

Zastanéwmy sie, kiedy fluktuacje powierzchni rozpatrywanego matego
ukladu nie beda miaty znaczenia dla makroskopowej powierzchni zlozonej z
pewnej liczby, NM’ maltych ukladéw uwazanych za niezalezne od siebie.

OdpowiedZ daje poniZzsze oszacowanie:

JDZ(AM)I i (Amest-Antn)

< (3.60)
AM JN_M‘I Amin

gdzie AM oznacza makroskopows powierzchnie, JDZ(AM) JeJ fluktuacje, Amax

i Amin oznaczaja maksymalng 1 minimalng powierzchnie matego wukladu:
Amin < A(Q) = Amax' Zatem przy dostatecznie drobnym podziale
makroskopowej powierzchni na malte podukitady 1 skonczonej wartosci

stosunku Amax/A wzgledna fluktuacja makroskopowej powierzchni jJest

min
pomi jalna. Wéwczas liczba matych uktadéw, NM’ moze by¢ uznana za ustalong
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przy ustalonym stanie elektrycznym granicy faz.

3.6 Péifenomenologiczny opis idealnie polaryzowalnej granicy faz
elektroda/ roztwér elektrolitu nawigazujacy do prostych modeli

molekularnych.

Nawigzujac do prostych modeli molekularnych rozwazymy zastosowanie
zespolu stalego tadunku do interpretacji wyznaczanych doswiadczalnie
zaleznoscl pojemnosci rézniczkowej 1 entropii tworzenia od stanu
elektrycznego granicy faz. 2 tych modeli =zaczerpniemy poglad, ze
zaleznosci te s3 odzwierciedleniem mikroskopowych proceséw, ktérym
towarzyszy zmiana momentu dipolowego rozpatrywanego ukladu. Pozostawimy
na boku szczegéblowe dociekania natury tych proceséw np. wigzanie ich
wylacznie z dyskretnymi zmianami orientacji molekuty rozpuszczalnika w
warstwie wewnetrznej. Skupimy sie nad zagadnieniem zwigzku ogdlnych
wlasciwosci widma tych proceséw z obserwowanymi doswiadczalnie
zaleznosciami. Ogélnie zakladamy, 2e 1istnieje maly ukiad o ustalonych
warunkach brzegowych opisany w poprzednim rozdziale, podlegajacy tym
procesom.

Aby obliczyé¢ zaleznosé¢ pojemnosci rézniczkowej od gestos$ci tadunku
na podstawie wzoru 3.57 trzeba okresli¢ zbiér standéw { matego uktadu i
zbiér charakteryzujacych Jje parametréw: powierzchnie A(Z), objetosci
Vp((), momenty dipolowe P(L), 1 entalpie swobodne tworzenia tych stanéw

przy zerowym polu, AG0=0(C) = AGO(C), gdyz:

X 4 1
AG_(€) = AG_(£) - EP(Z) + EcoEZVp(c) (3.61)

B 2 g
Zakladamy, 2Ze objetosé Vp Jest stala, Vp(C) = 80[3 AGG(C)/ac ]p,T =

= const. Nie utozsamiamy Jjednak tej objetosci 2z objetoscig uktadu,
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vV(g) = EgEAGo(c)]T e ani z objetoscia tworzenia granicy faz, VMR(C) =

= [gbAGo(c)]x,T' W orozwazaniach tego rozdziatu przyjmiemy jednakowe
powierzchnie rozpatrywanych stanéw, A, i przyjmiemy oznaczenie: d = Vp/A.

Zaleznosci temperaturowe (wzory 3.58 1 3.59) wymagaja dodatkowo
przypisania wag statystycznych, wexp(c). lub entropii tworzenia,
ASMR(C) = klnwexp(C), stanom .

Sposéb postepowania przyjety w czescli modeli mozna z punktu widzenia
termodynamiki statystycznej maltych uktadéw opisaé¢ nastepujaco. Zamiast
zewnetrznego pola E na malty ukiad dziata zmodyfikowane pole, za Fawcettem
[161] oznaczmy je &, oraz & = E + X. Pole X pochodzi od otoczenia matego
ukladu. Dla ukitadu pozbawionego otoczenia lub dostatecznie duzego, by
poming¢ wplyw otoczenia, & = E. W pozostalych przypadkach zwigzek obu pél
musi byé zawarty w zalozeniach modelu i stosowanych przybliZeniach. W
ogélnosci spodziewaé sie nalezy, 2e ekranujace wlasciwosci osrodka
ograniczaja dwa idealne przypadki - doskonalego przewodnika 1 proézni:
0= gg =< 1, gdzie g% = 0 odpowiada calkowitemu ekranowaniu zmian
zewnetrznego pola I w tym sensie zachowanie otoczenia ukitadu przypomina
zachowanie przewodnika. Natomiast gg = 1 odpowiada zachowaniu przypomi-
najacemu zachowanie prézni.

Najpierw rozwaze zachowanie sie uktadu, w ktérym wylaczono wplyw
otoczenia 1 przyjeto: & = E. Uklad taki w ogélnosci charakteryzuja wzory
3.56 + 3.59. Zbiér standéw okreslonego modelu takiego ukladu dogodnie jest
przedstawié¢ w postaci zbioru linii prostych bedacych wykresami zaleznosci
entalpii swobodnej tworzenia tych stanéw od zewnetrznego pola E obierajac
odpowiednio poziom odniesienia, przy ktérym Vp =0 (por. wzér 3.61).
Mozemy tez przyjaé¢, 2e kazdy taki zbiér 1linii prostych wraz ze stalg Vp
lub d okresla pewien model. Na rys. la przedstawiono hipotetyczny model o
czterech stanach. Nachylenie 1inii prostej na tym rysunku réwne jest

momentowi dipolowemu odpowiada jacego JjeJj stanu.
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Przedstawiona na rysunku 1la pogrubiona 1linia wielokatna figura
wypukla jest wykresem najnizszej entalpii swobodnej uktadu w funkcji pola
€, 1identycznego w rozwazanym przypadku z polem E. 2Zatézmy, ze ta
geometryczna reprezentacja modelu nie zalezy od temperatury, innymi stowy
utozsamilismy entalpie swobodna z entalpig 1 przypisalismy Jjednakowe
entropie tworzenia poszczegélnym stanom. Przy tym zatozeniu powyzsza
figura pokrywa sie z wykresem entalpii stanu podstawowego 1 wyznacza
zachowanie sie ukladu w granicy niskotemperaturowej, T = 0°k.

Sredni moment dipolowy, <P>, pokrywa sie wéwczas 2z momentem
dipolowym stanu podstawowego i1 jego zaleZnos$é¢ od pola & ma postaé¢ funkcji
schodkowej (rys.1b), ktérej punkty nieciaglosci, E12 i E23 na rysunkach
la i1 b, odpowiadajg wierzchotkom wielokata zaleznosci energii swobodnej
Gibbsa stanu podstawowego od pola &. Jes$li zmieniaé¢ polaryzacje elektrody
od skrajnie ujemnych do skrajnie dodatnich gestosci tadunku, o = 808, to,
w modelu przedstawionym na rysynku 1, w punktach niecigaglosci nastepuje
skokowe przejscie miedzy kolejnymi stanami; od stanu "1" do stanu "2",

gdy & = E i od stanu "2" do stanu "3", gdy € = E

12 23°

Pochodna zaleznosci s$redniego momentu dipolowego, <P>, od pola §&
wigZze sie z fluktuacja momentu dipolowego D2(P) i pojemnoscia rézniczkows
nastepujaco: ‘%> = D—i,}f’ = eV - eiAC_l (por. wzory 3.35,3.56 i 3.57).
Dla dostatecznie duzych objetosci, Vp, fluktuacja DZ(P) Jest rosnaca
funkcja pojemnosci C 1 moze charakteryzowaé¢ =zaleznos$é¢é pojemnosci od
gestosci tadunku. Fluktuacja DZ(P) charakteryzuje sie réwniez skonczonymi
wartosciami w temperaturze T = 0°K. Dlatego na rysunku 1lc przedstawiono
wtasnie te wielkos¢é zamiast pojemnosci rézniczkowej 1lub pochodnej
sredniego momentu dipolowego, ktére sa nieskonczone w punktach przejsé

dipolowych, E12 i E23.

- 54 -



AG
5, asMR /i
|-2.0
al 2G4 d
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Rys. la/ Wykres zaleznosci od calkowitego pola elektrycznego, &, energii

Gibbsa, AGi' czterech stanéw dipolowych uktadu (

podstawowgo (====) okredlajacego zachowanie dla T

) 1 Jego stanu
0°K. Momenty
g -1, P2 =0, P3 =0,51
A =1, w dowolnych Jjednostkach, /b/ 2Zaleznos¢ sSredniego momentu
dipolowego, <P> i /c/ fluktuacji momentu dipolowego, D2(P) od catkowitego

dipolowe stanéw i powierzchnia uktadu wynosza P

pola, &. Zwiazek pojemnosci rézniczkowej z fluktuacja DZ(P) - zob. na
str. 54 /d/ Zalezno$é¢ entropii tworzenia, ASMR przy zatozeniu wag stanéw
Wy = Wy = Wp = 1 od calkowiteg;mpola € /e/ Srednia waga stanéw <1nwexp>
i /f/ entropia tworzenia, AS przy zalozeniu w, = w,/e = w,/Je =1 w

1 2 3
zaleznosci od catkowitego pola §.
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W dostatecznie niskiej temperaturze w otoczeniu punktu przejscia
miedzy stanami ca i {b (a=1,21 b=2,3 na rys 2) wklad do fluktuacji
momentu dipolowego pochodzi praktycznie tylko od tego przejscia i wynosi:
f(Ca)f(Cb)(Pa-Pb)2 (por. wzér  3.38) i Jjest maksymalny dla
f(ca) = f(Cb) = %. Poza otoczeniami tych punktéw fluktuacja momentu
dipolowego, DZ(P), praktycznie znika a pojemno$é¢ wynosi C = eo/d.

Przy zatozeniu réwnych wag stanéw entropia takiego ukladu
wynosi -k<1lnf> i réwniez charakteryzuje sie waskimi maksimami w granicy
niskich temperatur w punktach przejs¢ dipolowych z ta réznica, 2ze jej
wartosé¢ maksymalna Jest skonczona dla T = 0%k 1 wynosi kln2 (rys 1d).

Model =zaktadajacy dyskretne widmo stanéw rozpada sie na szereg
modeli dwustanowych w dostatecznie niskiej temperaturze. Model dwustanowy
charakteryzuje sie maksimum pojemnosci dla tej wartosci zmiennej
elektrycznej, przy ktérej oba stany sz Jjednakowo prawdopodobne. Przy
zalozeniu réwnych wag (jednakowych a priori prawdopodobienstw) obu stanéw
entropia osiaga maksimum dla tej samej wartosci zmiennej elektrycznej.

Efektem zwiekszania temperatury Jjest poszerzanie sig, obnizanie i -
w modelu o wiecej niz dwu stanach - zlewanie maksiméw. Ich liczba jest
niewieksza od liczby mozliwych przej$é dipolowych. Zatem minimalna liczba
stanéw potrzebna do wyjasnienia ksztaitu krzywej pojemnosciowej jest o
Jeden wieksza od liczby maksiméw przypisanych tej krzywej. Liczby i
polozenia maksiméw zaleznosci pojemnosci i entropii odpowiadaja sobie w
temperaturze na tyle niskiej, by efekt zlewania sie nie mial na nie
wplywu. Pod wptywem temperatury moga uaktywnié¢ sie przejscia dipolowe z
udziatem stanéw o zbyt wysokich energiach, aby mialy wplyw na zachowanie
sie wukladu w niskich temperaturach, co na rysunku 1la zaznaczono
symbolicznie wprowadzajac stan "4" nie bedacy nigdy stanem podstawowym, a
zatem nie majacy wplywu na zachowanie wukiadu w granicy niskich

temperatur.
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Zastanéwmy sie nad konsekwencjami rezygnacji 2z zalozenia o
Jednakowych entropiach tworzenia stanéw. Jedng 2z nich Jjest to, ze
entalpie swobodne zerowego pola zmieniaja sie z temperatura, a z nimi
wza jemne polozenie prostych reprezentujacych stany uktadu oraz polozenia
maksiméw pojemnosci odpowiadajace punktom przeciecia tych prostych w
wierzchotkach wielokata najmniejszej entalpii swobodne]. Zwigzek
pojemnosci rézniczkowej i entropii tworzenia jest mniej przejrzysty, gdyz
zaleznosé¢ entropii tworzenia od ladunku nie pochodzi wylacznie od przejsé
miedzy stanami rézniacymi sie momentem dipolowym, co ujmuje nastepujaca

modyfikacja wzoru 3.53.

MR -k<1lnf> + k<1nwe >
AT = Xp (3.62)
A

Jesli zalozyé, 2e { Jednoznacznie okresla moment dipolowy stanu, to
-k<1nf> pochodzi od przejs¢é¢ dipolowych, a zatem zwigzane Jest =z
pojemnoscia rézniczkowg natomiast k<1nwexp> pochodzi od przejs¢ bez
zmiany momentu dipolowego nie wchodzacych jawnie do wzoru na pojemnosé¢ i
nie majacych z nia bezposredniego zwiazku.

Warunek na maksimum pojemnosci w modelu dwustanowym pozostaje

niezmieniony:

£(g) = £(g,) = % (3.63)

Natomiast entropia osigga maksimum, gdy

f(ca) f(cb)
' & (3.64)
hexptca) wexp cb)

Ze wzordéw 3.63 i 3.64 wynika, Ze polozenie obu maksiméw pokrywa sie
wtedy, 1 tylko wtedy, gdy "exp(ca) = "exp(cb)’ o ile f(ca) i f(Cb) s3

ciaglymi, Jjednoznacznymi funkcjami gestosci ladunku, co ma miejsce w
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skonczonych temperaturach. Czg$¢ powyzszych rozwazan zilustrowano na
rysunkach 1d, le, 1f. Jednak w granicy temperatury 0°k réznica polozen
maksiméw pojemnosci rézniczkowej i entropii tworzenia zanika, gdyz f(Ca)
i f(cb) sa nieciagle w tej granicy.

Rozwazymy ponizej, Jjaki wpiyw na powyzej oméwione zachowanie ukladu
bedzie mialo wlaczenie ekranowania pola E w sposéb odpowiadajacy
przybliZzeniu pola $redniego. Podstawowe réwnanie tego przyblizenia

zapiszemy w nieco 1innej postaci niz spotykana w 1literaturze

elektrochemicznej:
<P>
E=6+ —— (3.65)
eV
o pol
gdzie vpol= 4neoa3/Ce, gdzie a Jest stals heksagonalnej sieci, Ce Jest

efektywna liczbg  koordynacyjnag [161, 162]. Réwnanie 3.65 mozna
zinterpretowa¢ w duchu teorii dielektrykéw. Przedstawia ono zwigzek
indukc ji elektrycznej E ( oznaczanej w elektrostatyce przez D), natezZenia
pola makswellowskiego & (zamiast E) 1 objetosciowej gestosci momentu

dipolowego dla dielektryka o objetosci Vpo [130,131].

1

Przyjmujac, 2e spadek potencjalu w warstwie wewnetrznej dany Jjest

przez:

s P (3.66)

Z réwnan 3.65 1 3.66 otrzymuje sie nastepujacy wzér na pojemnosé

rézniczkowy:
D2(P)
1 \', eszA vV -V
2 SAR o , _Pp pol
N W -4 > 70 (3.67)
C € A D™ (P) eoA
o O TR
e kTV
o pol
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Rys. 2a/ Zaleznos$é¢ pdl elektrycznych zewnetrznego, E, i calkowitego, &, w
przybliZzeniu pola s$redniego w temperaturze 0°K dla uktadu z rys.1. /b/

a<pP>
3E funkcji

zewnetrznego pola E. (por. wzory 3.65-7) /d/ Zalezno$é¢ entropii tworzenia

-k<1nf> od pola E, jJesli W, =Wy, = Wy = 1 oraz /e/ sredniej wagi stanéw

_ N .2
<1nwexp> /f/. entropii tworzenia, AS ', jesli wl—l, wz—e, w3-e (por.
rys. 1d, 1le, 1f).

Sredni moment dipolowy, <P> 1 /c/ Jjego pochodna
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Zachowanie sie uktadu jest szczegdlnie proste, jesli analizowad je w
granicy niskich temperatur w sposéb oméwiony poprzednio dla wylaczonego
ekranowania zewnetrznego pola. Pole & spetnia teraz role pola £, a
rysunki 1la do 1f omawiane uprzednio mozna zastosowa¢ bez zmiany do
scharakteryzowania odpowiednich zaleznosci od pola &. Rysunek 2a pokazuje
prosty sposéb uzyskania w temperaturze zera bezwzglednego zalezZznosci obu
pdél na podstawie réwnania 3.65 i1 rysumku 1b. Pozwala to wyrazié¢ sredni
moment dipolowy, <P> w funkcji pola E (rys. 2b), 1 wyznaczyé¢ Jjego
pochodnga 8<P>/8E (rys. 2c). Charakterystyczne Jest tez to, 2Ze ostre

maksima o réznej wyskosci pod wplywem przyblizenia pola sSredniego

uzyskaty ksztalt prostokatédw o Jednakowej wysokosci wynoszacej € V a
P(Z,) - P(&,) silal
réznej szerokosci podstawy: =V :
o pol

W granicy niskich temperatur dielektryk zachowuje sie podobnie jak
przewodnik w obszarach przejsé¢ dipolowych i jak préznia w pozostatych.

W skonczonych temperaturach pole & Jjest Jednoznaczng 1 rosnaca
funkcja pola E co powoduje, 2ze charakterystyka zaleznosci entropii
tworzenia ASMR od pola &, w postaci wystepowania ekstreméw, ich rodzaju i
liczby, Jjest taka sama jak dla zaleznosci z wylaczonym ekranowaniem pola
E, gdy & = E.

Tak samo Jest dla fluktuacji momentu dipolowego, DZ(P), i dla
pojemnosci rézniczkowej, ktéra w obu przypadkach Jjest rosnaca funkcja
fluktuacji momentu dipolowego, DZ(P). Zatem szereg ogélnych wnioskéw
dotyczacych wystepowania maksiméw krzywej pojemnosciowej 1 entropowej
pozostaje Jjednakowo waznych w przypadku nieekranowania pola E i
ekranowania w ujeciu przyblizenia pola s$redniego. W szczegdlnosci dotyczy
to warunkéw wystgpienia maksiméw entropowego i pojemnosciowego.Dla modelu
dwustanowego warunki te sa ujete we wzorach 3.63 i 3.34 i wynika z nich,
2e potozenia obu maksiméw pokrywa sie w przypadku réwnych wag obu

stanéw.. Rysunki 2d, 2e 1 2f przedstawiajg zaleznosé ASMR = -k<1nf>,
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MR

<1nwexp> i AS = -k<Inf> + k<1nwexp> (por. wzér 3.62) od gestosci
tadunku.
Rozwazmy  problem "katastrofy Coopera-Harrisona" dla modeli

korzystajacych z przyblizZzenia pola sSredniego. Z réwnania 3.67 wynika, ze
warunkiem dodatnich pojemnosci w peitnym zakresie temperatur jest
dostatecznie duza objetosé¢é wypelniona zewnetrznym polem, Vp > Vpol’ aby
mogta pomiescié¢ dielektryk reprezentujacy heksagonalng sieé¢ dipoli
rozpuszczalnika (por. objasnienie wzoru 3.65). Warunek ten wyrazony w
symbolice 1 przy zalozeniach modelu Fawcetta i de Nobrigi [161,162]:
a =d, A= 1/NT = 2/(¢§h2) i Vpol = 4ne°a3/Ce, przyjmuje postaé
Ce = 8n/{3 1 zostat tak podany w Jjednej z prac wykonanych w ramach
niniejszej pracy doktorskiej [25]. Nie podano Jjednak wéwczas prostego
sensu fizycznego tego warunku: niedopasowanych objetosci Vp i vpol'
Wyjasnia to réwniez, dlaczego modele traktujace warstwe wewnetrzna Jjako
kondensator o mikroskopowych wymiarach wypetniony makroskopowym
dielektrykiem unikaty tego problemu [69, 163]. Uniknal tego problemu model
Wattsa-Tobina [164], ktéry mial takie zaloZzenie wbudowane niejawnie w
formalizmie modelu [25]. Analizy Conwaya i Marshalla odwolujace sie do
regul ciagtosci makroskopowych dielektrykéw [66,67] okazaly sie w tym
sensie trafne, 2ze przybliZenie pola s$redniego zmienia mikroskopowy w
zamierzeniu ukitad w makroskopowy dielektryk o mikroskopowej grubosci.
Niedopasowanie objetosci objawito sie w wujeciu tych autoréw jako
pogwaltcenie regut ciagtosci obowiazujacych makroskopowe granice miedzy
dielektrykami.

Zwréémy Jjeszcze uwage, ze problem ujemnych pojemnosci nie dotyczy
wylacznie przyblizenia pola $redniego, ale réwniez uktadéw z wytaczonym
ekranowaniem pola 1 dyskretnym zbiorem stanéw. Dla tych ukladéw w
dostatecznie niskiej temperaturze maksymalna polaryzowalnosé,

Z%T[P(Ca)-P(Cb)lz Jest wieksza od dowolnej objetosci, Vp, co prowadzi do
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ujemnych pojemnosci. Warunkiem unikniecia tej katastrofy polaryzacyjnej
Jest skonczona wartosé drugliej pochodnej zaleznosci energii stanu
podstawowego od gestosci tadunku. Pochodna ta Jjest réwna polaryzowalnosci
ukladu w temperaturze 0%k 1 wyrazona w Jjednostkach objetosci wyznacza

minimalng objetos¢ zewnetrznego kondensatora.

3.7 2Zwiazki krzywej entropowej i poJjemnosciowej dla ciaglego

i jednowymiarowego widma standw.

Zalézmy, 2e ukiad o statej powlerzchni charakteryzuje sie
Jjednowymiarowym zbiorem stanéw réznigcych sie miedzy sobg gestosciag
ladunku, o = Q/A, lub polaryzacja, ¢MR = P/eoA . Niech f({) oznacza
rozklad prawdopodobienstwa zmiennej { parametryzujacej zbiér stanéw i
mogacej by¢ tadunkiem Q lub momentem dipolowym P. Rozwazmy funkcjonat

entropii:

£(g)
SIf(g)] = -kJ}(C)ln——— d¢ (3.68)
()

w
exp
Rozktad réwnowagowy znaleZé¢ mozna szukajac maksimum tego funkcjonaltu

zwiazane nastepujacymi warunkami [148]:

¢
Zf(g)de = <o (3.69)

r

(2-<2>)2de = D3(¢) (3.70)

Szukany rozklad ma postaé¢ rozkitadu normalnego wokét sSredniej <&> z

warianc ja DZ(C) wazonego waga W

exp(() [148]. Jesli zalozyé, ze wéxp(c)

Jjest wolno zmienna funkcja { w stosunku do DZ(C), to entropia tworzenia

dana jako najwieksza wartos$¢ funkcjonalu 3.68 wynosi:
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1 2
s : ékln(ZneD (Q)) + klnwexp(<C>)
AS " (<Z>,D7(Q)) = (3.71)

A

Wstawiajac do powyzszego wzoru Q lub P 1 korzystajac ze wzordéw

3.17 1 3.35 oraz pomi jajac niektére stale addytywne otrzymamy:

Lancakte) + xinw__ (¢
MR 2 exp
AS T = (3.72)
A
Lin(AkT(d-e €1 + klnw__ (™)
MR 2 o exp
AS T = (3.73)

A
Oba powyzsze wzory wyrazaja entropie tworzenia jako rosnaca funkcje
poJjemnosci, Jjesli przyjaé klnwexp = const 1 A = const. Zatem przewiduja,

ze krzywa entropowa powtarza ksztalt krzywej pojemnosciowej.

3.8 Podsumowanie czesci teoretycznej

W czesci teoretycznej niniejszej pracy rozpatrzono problem wyboru
zmiennej elektrycznej, spadku potencjatu 1lub gestosci tadunku, przy
opisie modelowym granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu jako problem
wyboru odpowiedniego zespotu - wielkiego zespolu kanonicznego i  jego
szczegdlnego przypadku - zespolu statego tadunku. Pojemnosé rézniczkowq
granicy faz przewodzacych przedstwiono w postaci wigzacej ja z fluktuacja
tadunku lub momentu dipolowego rozpatrywnego obszaru miedzyfazowego.

Stwierdzono, 2e wuzycie wielkiego zespolu kanonicznego, a =zatem
przedstawienie pojemnosci w postaci fluktuacji tadunku, charakteryzuje
wieksza ogélnosé 1 poprawnosé, przez co unika sie problemu ujemnych
pojemnosci (katastrofa polaryzacyjna Coopera 1 Harrisona). W wujeciu
niniejszej pracy problem ujemnych pojemnosci wynika z nieprzestrzegania

warunku réwnowaznosci wielkiego zespolu kanonicznego 1 zespotu statego
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tadunku, z ktdérego wynika, 2ze polaryzowalnosé ukladu musi by¢é znacznie
mnie jsza od jego objetosci.

Rozpatrzono problem interpretacji wynikéw termodynamicznych pomiaréw
elektrochemicznych postugujacej sie pojeciem mikroskopowego podukladu -
np. zaadsorbowanej poJjedynczej molekuly rozpuszczalnika lub jonu w
podwé jnej warstwie elektrycznej. O wtasciwosciach takiego podukiadu mozZna
wnioskowa¢ na podstawie pomiardéw o tyle, o ile okresli sie wplyw warunkéw
brzegowych. Z kolei postulat ustalonych warunkéw brzegowych konstytuuje
pewien zespdt statystyczny odpowiadajacy pojeciu zupeilnie otwartego
malego ukladu w termodynamice malych ukladéw Hilla [159] 1 wtasciwosci
takiego uktadu mozna odniesé do makroskopowych wielkosci mierzonych.

Witasciwosci matego ukladu okresla zbiér stanéw, w Jakich moze on
przebywaé¢. Wyznaczenie 2zaleZznosci pojemnosci rézniczkowej od stanu
elektrycznego granicy faz pozwala na uzyskanie ogélnej charakterystyki
tego zbioru stanéw - np minimalnej liczby stanéw zawartej w tym zbiorze.
okreslenie wzglednych entalpii swobodnych tworzenia tych standw.
Natomiast zaleZnosé‘entropii tworzenia pozwala na okreslenie entalpii i

entropii tworzenia (wag statystycznych) tych stanéw.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1 Przygotowanie odczynnikéw.

Rozpuszczalniki.

N-metyloformamid, dwumetyloformamid 1 dwumetylosulfotlenek (Merck,
analytical ) przetrzymywano przez kilka dnl nad sitami molekularnymi 4A.
Nastepnie destylowano pod ©prézniag w przeptywie argonu uzywajac
1,5-metrowej kolumny wypetnionej pierscieniami Raschiga. Przebieg
destylacji kontrolowano sprawdzajac skitad poszczegdédlnych frakcji metoda
chromatografii gazowej. Zawartosé zanieczyszczenn organicznych w giléwnej
frakcji nie przekraczata 0,001%. Zawartos¢ wody po pomiarach sprawdzana
metodg Karla-Fischera wynosila ponizej 0.05% w przypadku dwéch pierwszych
rozpuszczalnikéw, w przypadku dwumetylosulfotlenku ponizej O0,1% , co
wigze sie z silng higroskopijnoscia tego rozpuszczalnika. Na szczescie w
literaturze stwierdza sie brak wplywu zawartych w tym rozpuszczalniku i
trudnych do usuniecia matych ilosci wody na wlaséiwosci powierzchniowe
tego rozpuszczalnika [165].

Dodatkowym kryterium czystosci stosowanych w moich badaniach
rozpuszczalnikéw jest to, 2e byly one z powodzeniem uzywane w réwnolegle
prowadzonych pracach na stalej elektrodzie zlotej [np. 166], =znacznie

bardziej czulej na zanieczyszczenia od elektrody rteciowej.

Przygotowanie czterokrotnie destylowanej wody.

Destylat z dwustopniowej, handlowej destylarki ponownie destylowano
w dwustopniowej destylarce kwarcowej. Podobnie jak w przypadku DMSO

dodatkowa kontrole czystosci tak otrzymanej wody stanowito uzycie jej w
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badaniach na elektrodzie zlotej [167].

Elektrolity.

Nadchlorany sodu i potasu oraz azotan litu dwukrotnie krystalizowano
z czterokrotnie destylowanej wody 1 suszono w suszarce prézniowej.
Bezwodnego nadchloranu 1litu (K&K Laboratories, USA) wuZzywano bez
dodatkowych przygotowan w oryginalnej postaci.

Szesciofluorofosforan potasu krystalizowano z wody i1 acetonu.
Przygotowanie rteci.

Rteé¢ (cz.d.a.,POCH) wytrzgsano przez kilka godzin z 5% procentowym
kwasem azotowym. Nastepnie wytrzasano wielokrotnie z czterokrotnie
destylowang woda, oddzielano od wody, suszono i saczono przez irche.
Odtlenianie roztworéw.

Handlowy argon z butli przepuszczano przez kolumne z wiérkami miedzi
ogrzang do temperatury okolo 150°C celem usuniecia resztek tlenu 1
nastepnie przez kolumne zawierajaca s$rodki suszace oraz nasycano parg
rozpuszczalnika w roztworze badanym celem unikniecia zmiany skitadu
roztworu w naczynku pomiarowym w trakcie odtleniania.

Naczynko pomiarowe.

Konstrukcje naczynka pomiarowego przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3 Schematyczne przedstawienie naczynka pomiarowego. Ar oznacza wlot
i wujscie gazu odtleniajacego roztwér, Pt odnosi sie do elektrody
pomocnicze j (Ec) w postaci cylindrycznej siatki platynowej otaczajacej
koniec kapilary. K odnosi sie do nézki klucza elektrolitycznego elektrody
odniesienia, (Ere ). KER odnosi sie do kapiacej elektrody rteciowej

f
bedacej elektroda pracujaca (Ew)’ T - do potaczenia z termostatem.

Naczynko sktada sie z dwéch czesci - naczynka przejsciowego i wilasciwego
naczynka pomiarowego, polaczonych ze sobg na stale poprzez rurke =z
zaworem umozliwiajacym oddzielenie obu cze$ci. Przed napetnieniem naczyn-
ka roztworem wypelniano obie czesci argonem. Przez szlify w wierzchniej
czesci wlasciwego naczynka pomiarowego wprowadzano elektrode pracujaca i
elektrode pomocnicza oraz termometr. Nastepnie zamykano zawér
oddzielajacy 1 napeiniano roztworem tylko wtasciwe naczynko pomiarowe i

roztwér odtleniano. Po czym otwierano zawér oddzielajacy 1 odtlenionym
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roztworem napelniano naczynko przejsciowe. W szlif naczynka przejsciowego
wprowadzano klucz elektrolityczny elektrody odniesienia zakonczony
spiekiem. Spiek oddziela roztwér badany od roztworu elektrody odniesienia
i w nim tworzy sie zlacze ciekle.

Elektrode pomocnicza stanowila najczesciej dotopiona do platynowego
drutu cylindryczna siatka platynowa otaczajaca koniec kapilary z kroplowa

elektroda rteciows.
Elektrody odniesienia.

Uzywano wodnych elektrod kalomelowych =z 1M NaCl i O0,1M NaCl
oznaczanych NEK i 0,1 NEK odpowiednio.

Zmierzono réznice potencjatéw ogniwa w 25°C:
Hg(Hg,Cl,) | 0,1M NaCl aq. | O,1M NaCl0,, DMSO | 1M NaCl aq. | Hg(Hg,Cl,)
Wynosita ona -96 mV 1 te wartosé uzywano przy przeliczaniu danych
literaturowych i wtasnych.

Elektrode odniesienia utrzymywano w temperaturze 25°C.
Zlacze ciekle w naczynku przejsciowym utrzymywano w temperaturze pomiaru.

W  przypadku dwumetyloformamidu uzywano nasycone j elektrody

Hg(Cd)CdC1 w dwumetyloformamidzie a w przypadku n-metyloformamidu

2

elektrody Ag/Ag+ w 0,05 AgClO4 + 0,05 NaClO4 w weglanie propylenu
[27]. Podyktowane to bylo daZeniem do zmniejszenia potencjalu zlacza

ciektego.

4.2 Wyznaczanie napiecia miedzyfazowego metoda pomiaru

maksymalnego cisnienia w kropli.

Metoda ta zostala wprowadzona przez Schiffrina [43] do praktyki

elektrochemicznej w miejsce elektrometru Lippmanna celem unikniecia
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btedéw systematycznych zwigzanych z niestaloscia kata zwilzania. Polega
ona na pomiarze minimalnej rénicy cisnien, Ap, wywieranej na rteé u
wylotu kapilary, potrzebnej do spowodowania wyptywu rteci. Jest to
Jjednoczesnie maksymalne cisnienie wewnatrz kropli rteci pojawiajace]j sie
u wylotu kapilary w warunkach réwnowagi hydrostatycznej ukladu. Przyjmuje
sie, 2e napiecie miedzyfazowe, y = rAp/2, gdzie r jest promieniem ujscia
kapilary co nadaje prosty sens fizyczny kalibrowaniu elektrometru poprzez
pomiar wzorca. Stata kalibracji jest réwna polowie promienia kapilary.

W niniejszej pracy uzywano elektrometru kapilarnego Schiffrina
zestawionego uprzednio w naszym Zaktadzie 1 opisanego w pracach
doktorskich Kozminskiej i Drogowskiej [168, 169].

Zasadniczym problemem w tych pomiarach jest otrzymywanie i selekcja
prawidiowo dzialajacych kapilar. Dobierano kapilary o srednicy 10 + 15um
z gtadkim brzegiem, wolne od rys i podiluznych peknieé w poblizu ujscia, o
nieco stozkowym ksztalcie wnetrza zwezajace sie w kierunku ujscia.
Kapilary takie rokuja najwiecej szans na poprawne dziatanie. Kapilary
wyselekcjonowane na podstawie wstepnych ogledzin pod mikroskopem
wmontowywano w ukitad pomiarowy 1 sprawdzano ich zachowanie w roztworze
uzywanym do kalibrowania elektrometru - 0.05 Nazso4 aq. Do dalszej pracy
wybierano kapilary charakteryzujace sie stabilnym cis$nieniem potrzebnym
do wywolania wyptywu rteci w tym roztworze.

Stabilna praca kapilary jest wynikiem ustalenia sie 1linii granicznej
trzech faz: rteci, roztworu elektrolitu i szkita - ogélniej materialu, z
Jakiego zostata wykonana kapilara. Dla prawidlowego ksztattowania sie tej
linii 2znaczenie maja ksztalt ujscia kapilary 1 wtasciwosci trzech
wchodzacych tutaj w gre powierzchni miedzyfazowych: rteé¢ - roztwér,
rte¢ - szkto 1 szklo - roztwér. Silne oddzialywanie powierzchni szkla z
wodga Jest uznane za przyczyne niestabilnej pracy kapilar szklanych w

roztworach wodnych. Zapobiega sie temu stosujac silikonowanie szkila we
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wnetrzu kapilary 1lub zastepujac szkio innym materiatem - tworzywem
sztucznym [169,170] celem uzyskania powierzchni kapilar o hydrofobowych
wtasnosciach.

Czynniki powodujace niestabilng prace kapilary szklanej w
rozpuszczalnikach organicznych sg trudniejsze do opanowania. Powodem tego
moze by¢é sporo nizsza niz w roztworach wodnych warto$é¢ napiecia
miedzyfazowego roztworu w kontakcie z rtecig w maksimum elektrokapilarnym
oraz tendencja do wnikania rozpuszczalnika do wnetrza kapilary.
Niestabilnosci powierzchni szklo - rozpuszczalnik organiczny odpowiadajag
za wynikajace 2z praktyki eksperymentalnej obserwacje, 2ze w Jjednych
rozpuszczalnikach pracuje sie tatwiej, w innych trudniej. Cenna jest,
moim zdaniem, metodyczna praca Nikitasa i Pappa - Louisi’ego, poswiecona
temu problemowi [171].

Wnikniecie roztworu do wnetrza kapilary objawia sie zatamaniem
stabilnej pracy kapilary polegajacym na uzyskiwaniu zaniZonych i
nieodtwarzalnych wartosci napiecia powierzchniowego [169]. Niekiedy
zalamanie sie pracy kapilary zwiazane Jjest z transportem, osadzaniem i
usuwaniem zanieczyszczen w okolicach otworu kapilary. Jest to szczegéblnie
prawdopodobne przy otrzymywaniu zawyZonych wartosci napiecia miedzy-
fazowego i bywa przyczyna zatkania kapilary.

Stabilng prace kapilary na ogét udaje sie przywrécié przez wymycie,
a w przypadku zatkania wygotowanie w 30% kwasie azotowym, wyplukanie woda
czterokrotnie destylowana, wysuszenie przez przepuszczanie argonu i
wygrzanie. PowyZsze zabiegli wymagaja wymontowania kapilary z uktadu i
stosowano je, gdy zawiodlo ditugotrwate wykapywanie rteci z kapilary w
powietrzu lub w wodzie destylowanej lub w 5% kwasie azotowym. Te mniej
klopotliwe zabiegi okazaly sie wystarczajace w wiekszosci przypadkéw.

Pomiary zaleznosci napiecia miedzyfazowego od temperatury

przeprowadzono wedlug nastepujacego schematu. Najpierw kalibrowano
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elektrometr roztworem o znanym napieciu miedzyfazowym w kontakcie =z
rtecia. W przypadku NMF i DMF byl to metanolowy roztwér O, 1M nadchloranu
sodu z wartoscia napiecia powierzchniowego 392,7 % 0,2 mNm_1 w maksimum
elektrokapilarnym [26]. W przypadku DMSO byl to wodny roztwér siarczanu
sodu, O0,05M Na2804aq, dla ktérego wartosé napiecia powierzchniowego w
maksimum elektrokapilarnym, 7, wynosi 426,5 mNm_1 w 25°% [172].
Nastepnie wyznaczano napigecie miedzyfazowe rozpuszczalnika w 25°c.
Wyznaczona w 25°C wartosé napiecia miedzyfazowego w badanym roztworze
sluzyla do kalibrowania elektrometru dla pomiaréw w innych temperaturach.
Stabilng prace kapilary sprawdzano powracajac do pomiaru w temperaturze
25°C.

Wyniki pomiaréw zebrano w Tabeli I. Powtarzalnosé wyznaczenia
napiecia miedzyfazowego wzgledem wzorca wynosita 0,2 mNm_1 dla NMF i DMF
oraz 0,1 mNm“1 dla DMSO. Zaleznos$¢ napiecia miedzyfazowego od temperatury
opisano dopasowujac metoda najmniejszych kwadratéw wielomian drugiego
stopnia: a_ +ajt + aztz. gdzie t =(T - 273.15)°C.  Wspéiczynniki
wielomianu 1 oszacowane metoda najmniejszych kwadratéw bledy tych
wspdtczynnikéw zamieszczono w Tabeli I.

W przypadku dwumetylosulfotlenku otrzymane wyniki s3 w dobre]
zgodnosci z otrzymanymi przez Payne’a [173] dla nadchloranu 1litu i
szesciofluorofosforanu potasu w 25°C, a nieco wyzsze od podawanych przez
Hillsa i Reevesa [165]. W zwigzku z tym warto$é podana w pracy [174] dla
0,1M NaClO4 w DMSO: 372.5 mNm_1 wyda je sie zawyzona.

Ze wzgledu na mniejsza pracochtonnosé¢ i tatwosé automatyzacji

pomiaru do wyznaczania krzywych elektrokapilarnych zastosowano pomiar

czasu trwania kropli.
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TABELA I

Wspdirzedne maksimum elektrokapilarnego dla elektrody rteciowej w
roztworach elektrolitéw w NMF, DMF i DMSO w réznych temperaturach

oraz wspdiczynniki dopasowanego wielomianu, (A + alt + aztz

0
roztwér temperatura napiecie potencjal
elektrolitu mi dzyfazowe zerowego !adunku
t/oC 7o/mNm-1 -¢pzc/V
DMF 7 - 0, 683:;
0, 1M NaCl04 25 = 0’684a)
37 = 0,685a)
72 = 0,686
DMF 10 376,73 -
0, 1M NaCl04 15 376, 49 <
20 376, 26 -
25 376,00 -
30 375,71 -
35 375,43 =
40 375, 11 =
a, = 377,1 * 0,05 ; a, = -0,035 * 0,005 ; a, =(-3.0 % 1)"’10-4
NMF 3 - 1, 0888
0, 1M NaCl04 25 - 1,091b)
55 - 1,092b)
86 = 1,110
NMF 5 381,74 =
0, 1M NaCl04 10 381,61 =
15 381,43 -
20 381, 22 =
25 381,00 -
30 380, 78 =
40 380, 26 =
a, = 381,8 +* 0,02 ; a, = -0,025 * 0,001 ; a, =(-4.0 % 1)*10—4
e)
DMSO 20 370,7 0,410c)
0, 1M NaClO04 25 370, 45 0,410
35 369, 8 =
45 369, 1 =
-4
= . = - + . =(- + *
a, 371,8 * 0,03 ; a, 0.047 % 0,002 ; a, (-2.7 + 1)*10

& T =



TABELA I c. d.
Wspdlrzedne maksimum elektrokapilarnego dla elektrody rteciowej w

roztworach elektrolitéw w DMSO w réznych temperaturach

oraz wspélczynniki dopasowanego wielomianu, P aoT + alT + asz
roztwér temperatura napiecie potenc jatl
elektrolitu mi dzyfazowe zerowego ladunku

t/oC 7o/mNm-1 —¢pzc/V
DMSO 25 370, 45 0,4100)
0, 1M LiClO4 30 370,2 -

35 370,0 -

40 369,9 -

45 369,0 =
a, =370,4 £ 0,2 ; a, = 0.04 $£0,01; a, =(-16 ¢ 1)*107%
DMSO 20 370,7 -
0, 1M KCIO4 25 370,45 -

30 370,2 e

35 369,9 -

40 369, 65 -

45 369,4 -
a, = 371,5 + 0,1 ; a, = -0,034 % 0,005 ; a, =(-2,7 * 0,8)“‘10_4
DMSO 20 370,3 0,410°
0, 1M KPF6 25 370, 15 -

30 369,7 -

40 369,4 =

45 368,8 =
a,=370,4%0,4; a = 0,02 0,03 ; a, =(-12 £ §)*10 "~
DMSO 20 370,2 0, 400°)
0, 1M LiNO3 25 370,0 -

35 369, 3 -

45 368, 55 -
3, = 371,0 + 0,4 ; a, = -0,2 * 0,3 ; a, = (-8 ¢ 4)“‘10—4

a) wzgledem nasyconej elektrody Hg(Cd)CdCl2 w DMF w 25°C

b) wzgledem elektrody Ag/Ag+ w 0,05M AgClO4 + 0,05M NaClO4 w
weglanie propylenu w 25°C

c) wzgledem wodnej elektrody kalomelowej 0,1 NaCl w 25°c
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4.3 Wyznaczanie napiecia miedzyfazowego przez pomiar czasu trwania

kropli.

Uklad eksperymentalny przedstawiono na rysunkach 3, 4a 1 4b.
Zbiornik rteci przechodzacy u doiu w pionowa szklang rurke jest wraz z
nig otoczony ptaszczem wodnym polacznym z termostatem (rys.4a). Kapilare
podiaczano poprzez zawér umozliwiajacy odciecie duzych mas rteci w razie
koniecznosci wymiany kapilary. Dolna czes¢ kapilary znajdowata sie we
wlasciwym naczynku pomiarowym. Calosé uktadu spoczywala na plycie
zawieszonej na grubych wezach gumowych. Chronilto to ukiad od wibracji
mechanicznych. Uklad réwniez ekranowano od 2zaklécenn elektrycznych

otaczajac go oslong z siatki miedzianej.

<——zbiornik rteci

kolumna w ptaszczu
o ko p

termostatujgcym

zawdr Q&\

ref

—

=

I

naczynko

pomiarowe

Rys.4a Schematyczne przedstawienie ukladu do pomiaru zaleznosci czasu
trwania kropli rteci kapiacej elektrody rteciowej KER od polaryzacji
elektrody pracujace], Ew' wzgledem elektrody odniesienia, Eref’ EC
oznacza elektrode pomocnicza (por. rys.3)
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Rys.4b. Schemat blokowy oprzyrzadowania elektronicznego ukitadu do pomiaru
czasu trwania kropli rteci w funkcji polaryzacji, opis ponizej.

Schemat potaczenn oprzyrzadowania  elektronicznego przedstawia
rys. 4b. Zrédlem polaryzacji byl potencjostat (EP20, ELPAN, Lubawa).
Uklad sumatora napieé potencjostatu zastosowano do sumowania zadanego
stalego potencjalu polaryzacji wzgledem elektrody odniesienia =z
niewielkim napieciem zmiennym o czestosci 2000 Hz i amplitudzie 5 mV
To niewielkie napiecie zmienne wykorzystywano do detekcji oberwania
kropli. W tym celu sygnat 2z wyjscia przetwornika prad-napiecie
potencjostatu podawano na wejscie detektora oberwania kropli (Zaktad II
IChF PAN, konstrukcja M. Przasnyskiego). Detektor ten reaguje na spadek
natezenia pradu zmiennego w momencie oberwania kropli. Jego zasadnicza
czes¢ stanowi uklad dwustabilnego komparatora napieé, ktérego wyjscie
przez uklad rézniczkujacy Jjest z2rédiem ostrego impulsu w momencie

oderwania kropli . Impuls ten sluzyl! do wyzwalania 1 zatrzymywania
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czasomierza cyfrowego (Universal Counter, KZ-2026a-2, ZOPAN, Warszawa).
Do czasomierza cyfrowego poprzez wyjscia cyfrowe dotaczona byla drukarka
cyfrowa sluzaca do automatycznego zapisu wskazan przyrzadu. W trakcie
trwania nierejestrowanej kropli (ok. 20 s) tatwo bylo recznie zmienié
potencjat polaryzacji.

W ostatecznej wersji tego ukladu zastosowano zlacze (interfejs,
Pracownia Elektroniki, IChF PAN) obslugujace wyjscia cyfrowe przyrzadéw i
automatyczne przestawianie potencjalu. Proces pomiarowy moze by¢
sterowany i kontrolowany przez mikrokomputer.

Podobnie Jjak w przypadku poprzednio oméwionej metody najwazniesza
role w uzyskaniu odtwarzalnych wynikéw odgrywa dobér stabilnie pracujacej

kapilary. Pracowano w roztworach 0,1 M NaClO, w dwumetylosulfotlenku.

4
Sprawdzono prace szeregu kapilar, w tym réwniez oryginalnej kapilary
czeskiej Smolera i Novotnego [175] specjalnie wykonanej dla pomiaru czasu
trwania kropli. Powtarzalne wyniki uzyskano réwniez stosujac
grubosciennga kapilare polarograficzng o s$rednicy nominalnej 40 um 1
diugosci 35 cm. Przy calkowitej wysokosci stupa rteci, 1,2 m, czas
trwania kropli wynosit ok. 20 s. Czas trwania kolejnych kropli byt dla
teJ kapilary najbardziej stabilny.

Zastosowano procedure kazdorazowej kalibracji wzgledem czasu trwania
kropli przy okreslonym potencjale rteci. Mianowicie wybrano potencjatl
-350 mV NEK (NaClaqg) do kontrolnego pomiaru czasu trwania kropli przy tym
potencjale. Wykonywano serie pomiaréw czasu trwania kropli ustawiajac
potencjat wedilug schematu: -350 mV, x

mV, -350 mV, x, mV, -350 mV itd.

1 2

otrzymujac czasy trwania kropli: t t itd.

1,ref’ txl’ tZ,Pef' tx2’ 3, ref’

dla co drugiej, kolejnej kropli. Z szeregu serii pomiarowych wybrano dwie
uzyskane w temperaturze 25°C 1 dwie w temperaturze 35°C pokrywa jace
obszary potencjatu 0 + -1000 mV'i O + -800 mV wzgledem NEK. Serie te

charakteryzowaty sie szczegdélnie stabilnymi czasami odniesienia.
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Odtwarzalnosé pomiaru oszacowano wzorem:

, =
¥ (7 - Y )
J(Aw)z = J sl XpE (4.1)
N

-2

gdzie X1 i X 5 odnosza sie do réznych serii a N jest liczba punktéw w
serii. Oszacowana w ten sposéb odtwarzalno$sé¢ pomiaréw wynosita ponizej
0.1 mNm_l. przy znormalizowaniu zredukowanej krzywej elektrokapilarnej do
uprzednio zmierzonych wartosci napiecia miedzyfazowego w maksimum
elektrokapilarnym 1 te wartosé przyjeto Jjako oszacowanie btedu
wyznaczenia napiecia miedzyfazowego w dalszych rozwazaniach. Z regutly
stabo odtwarzalne sa wynikl dla polaryzacji spoza zakresu 0 + -800 mV
mimo nawet stabilnego poziomu odniesienia t

n, ref’

Zaleznosé¢ czasu trwania kropli od temperatury okresla nastepujacy

wzér [176]:
const| p,, -p 2

b [ He P°ZP] (4.2)
an pHg

gdzie an Jest lepkoscia rteci, pHg Jest gestoscia rteci, prozp Jest

gestoscia rozpuszczalnika. Stala const zalezy od dilugosci 1 srednicy
kapilary, réznicy cisniehnr wywolujacej przeptyw rteci 1 napiecia
miedzyfazowego. Najsilniej od temperatury zalezy lepkos$é¢é rteci i wplyw
tego zjawiska na 2zalezno$é czasu trwania kropli od temperatury jest
dominujacy w poréwnaniu z efektem zwigzanym z mierzona zaleznoscig
napiecia miedzyfazowego od temperatury, ktéra jJest dosé niewielka.
Dlatego pomiary przeprowadzone w réznych temperaturach standaryzowano w
kazdej temperaturze na wartosci napiecia powierzchniowego zmierzone w
maksimum elektrokapilarnym metoda maksymalnego cis$nienia w kropli. Taki

sposéb postepowania sugeruje sie w pracy [176].

= Y



Napiecie miedzyfazowe, 7%, Jest proporcjonalne do pewnej potegi

czasu trwania kropli, t, co mozna wyrazi¢ w nastepujacej postaci

[176+179]:
4

y = 2tf (4.3)
t
(o]

gdzie 7o/t§ i K sa statymi charakteryzujacymi ukitad eksperymentalny, LAY i
to oznaczaja napiecie miedzyfazowe 1 czas trwania kropli dla pomiaru
kalibrujacego uklad, w naszym przypadku odnosza sie do maksimum
elektrokapilarnego.

Wartosci K w warunkach przeprowadzanych eksperymentéw nie réznia sie
wiele od Jjednosci (0.97 < K < 1) i mozna je wyznaczyé metoda regresji
liniowej Jjak opisano w pracy [180] . Réwniez wzgledne wartosci napiecia
powierzchniowego zmieniaja sie nieznacznie, %bz 1, w dostepnym zakresie
potencjatu. Btad zwigzany z 2zalozeniem, K=1, okazuje sie nie mie¢
znaczenia w poréwnaniu z bledem pomiaréw.

Wyniki pomiaréw przedstawiono na rysunkach 5 + 7. Rysunek 5.
przedstawia krzywe elektrokapilarne otrzymane w O,1M NaClO4 w
dwumetylosulfotlenku w temperaturach 25°c 1 35°C. Rysunek 6 przedstawia
wykresy napiecia powierzchniowego w funkcji gestosci ladunku wyliczone na
podstawie krzywych elektrokapilarnych z rysunku 5. Rysunek 7 przedstawia

zaleznosé¢ entropii tworzenia warstwy wewnetrznej, ASM2 wyliczong ze

wzoru:

MR
M2 MR oy o%s

AS = AS - SD = -|— - o|l— - SD (4.5)
T 0’,§,p aT U:’_‘»p

gdzie SD Jest udzialem warstwy rozmytej wyliczonym zgodnie z teorig Gouya
i Chapmana korzystajac z wzoru 25 w pracy Harrisona, Randlesa i

Schiffrina [31]. Zaleznosé temperaturowa stalej dielektrycznej
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Rys.5 Krzywe elektrokapilarne rteci w 0, 1M NaClO4 w DMsO w 25°C i 35°C

uzyskane z pomiaru czasu trwania kropli.

Hg/DMSQ 0. 1M NaCl0,

370

+0.06 +0.03 0.00 -0.03

Rys.6 Napiecie miedzyfazowe w funkcji gestosci ladunku na podstawie
danych z rys 5.
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Rys.7 Entropia tworzenia warstwy wewnetrznej na granicy faz rte¢ 0, 1M

NaClO4 w DMSO obliczona na podstawie danych z rysunkéw 5 i 6.

dwumetylosulfotlenku potrzebng do tego wyliczenia uzyskano na podstawie
danych z prac [181, 182], wspdélczynnik temperaturowy spadku potencjalu

przy potencjale zerowego ladunku wzieto z pracy [28].

4.4 Wyznaczanie pojemnosci rézniczkowej warstwy podwd jnej metoda

kompensacy jna w uktadzie z potencjostatem.

Uklad doswiadczalny przedstawiono na rysunkach 3, 8a 1 8b.
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Rys.8a Schemat ideowy ukladu do pomiaru impedancji granicy faz.
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Rys.8b Schemat blokowy oprzyrzadowania elektronicznego ukladu do pomiaru

impedancji granicy faz (opis na nastepnej stronie).
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Zasadniczym elementem tego ukladu Jjest potencjostat EP20A (ELPAN,
Lubawa). Potencjat Eref przykladany jest do elektrody odniesiania,
natomiast elektroda pracujaca polaczona z wyjsciem, Ew’ Jest utrzymywana

na potencjale pozornej masy. Wyjscie U przeznaczone do podiaczania

w-ref’
rejestratora, woltomierza itp. podaje potencjal przeciwny do potencjatu
Eref’ W omawianym uktadzie doswiadczalnym wykorzystano ten fakt wtaczajac
uklad szeregowo polaczonych opornicy dekadowej i kondensatora dekadowego
miedzy wyjscia: Uw—ref a Ew' tworzac w ten sposéb jakby dodatkowa galaz
mostka impedancji, ktérego punktem rozgalezienia jest gniazdo Ew
potenc jostatu.

Potenc jatl Eref moze by¢ zadawany bezposrednio lub przez uktad
sumatora potencjaléw. Z uktadu sumatora korzystano sumujac napiecie state
z zasilacza wbudowanego w potencjostat z niewielkim napieciem zmiennym.

Jako 2rédto napiecia zmiennego o przestrajane j plynnie
czestotliwosci 1 amplitudzie wykorzystywano generator funkcji (Generator
Funkcji, typ G432, MERATRONIK, Warszawa).

Warunkiem analogicznym do warunku kompensacji mostka impedancji
Jest: Iw = I1 + I2 =0 . Jesli zalozyé¢ idealne dzialtanie wuktadu
utrzymujacego przeciwne co do znaku potencjaty zasilajace obie gatezie
ukladu, to ten warunek zachodzi wéwczas, gdy impedancje obu gatezi uktadu
sg sobie réwne: Z1 = 22.

To, ze punktem rozgatezienia Jjest gniazdo Ew’ pozwala wykorzystad
uklad konwertera prad - napiecie, ktérego wejsciem w potencjostacie jest
wlasnia gniazdo Ew’ do pomiaru i obserwacji pradu Iw' Wspélczynnik
konwers ji regulowany jest skokowo przyjmujac wartosci: 0.01, 0.1, 1., 10,
100, 1000 mA/V. WyJjscie ukladu konwertera, oznaczone, UI’ na ptycie
czotlowe j potenc jostatu, podlaczano do we jscia nanowoltomierza

selektywnego (Selective Nanovoltmeter, type 233, UNIPAN, Warszawa)

zestrojonego z czestotliwoscia napiecia zmiennego dostarczanego przez
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generator funkcji. Z kolei odfiltrowany sygnal z wyjscia nanowoltomierza
podawany byl na wejscie kwarcowego generatora impulsu (Kwarcowy Generator
Impulsu, IChF PAN, 2Zaktad II) i na Jjedno z wejs¢ dwuwigzkowego
oscyloskopu (Dual Beam Oscilloscope, type 545, Tectronix, USA).

Zadaniem generatora impulsu byla detekcja momentu oberwania kropli i
generowanie prostokatnego impulsu napiecia zaczynajacego sie w momencie
oberwania kropli i1 o skokowo regulowanym czasie trwania, co sekunde od
Jjednej do dziewigciu sekund. Impuls ten podawany byl na wejscie
oscyloskopu 1 nakladany na obraz pradu Iw w czasie wzrostu kropli, co
pozwalato na dogodne uzyskiwanie kompensacji w momencie ustania tego
impulsu w zadanym czasie trwania kropli. Powierzchnie¢ kropli w momencie
kompensac ji obliczano znajac wydajno$é¢ kapilary wyznaczanej Jjako stosunek
masy rteci wycieklej z kapilary w czasie trwania eksperymentu do czasu
trwania eksperymentu.

Zasada kompensacji 1 inne elementy pomiaréw na tym ukladzie
doswiadczalnym nie réznig sie od techniki pracy na konwencjonalnych
mostkach 1impedancji opisanych w 1literaturze elektrochemicznej 1,
szczegétowo, W pracach doktorskich wykonanych w naszym Zakladzie
[168, 169].

Poprawnosé dzialtania powyzej oméwionego ukladu zalezy od tego, jak

scisle Jest realizowana 1inwersja napieé¢, U

w-ref _Eref v Wegleden

potencjatu elektrody pracujacej, Ew , pozornie uziemionej. Zalezy to od
Jakosci elementéw, glédwnie wzmacniaczy operacyjnych, uktadu realizujacego
inwers je potencjatu, Uw-ref = —Eref wzgledem ziemi i1 uktadu realizujacego
0.

pozorne uziemienie elektrody pracujace]j, Ew
Sprawdzono, 2e uklad dziata poprawnie w zakresie czestotliwosci

0O + 600 Hz. Oznacza to, 2e U

w-ref * Epef Jest ponizej poziomu szuméw

wlasnych potencjostatu, ktérych wartosé skuteczna Jjest ponizej 1 uV przy

selektywnosci oktawowej wzmacniacza 54 dB w zakresie 0 + 600 Hz, wyjawszy
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czestotliwodcl pokrywajace sie z harmonicznyml podstawoweJ czestotliwosci
sieci. W pagmie czestotliwosci od 600 do 700 Hz potencjostat generuje
zaklécenia rzedu 30 uV. Przy czestotliwosci 1kHz przesunigcie fazowe
miedzy napieciami Uw-ref i Eref Jest na tyle duze, 2Ze moze by¢
zaobserwowane na oscyloskopie.

Pomiary przeprowadzono przy ustalonej czestotliwosci 315 Hz i
amplitudzie 5 mV pradu zmiennego. Dla typowych wartosci oporu 1 kQ 1
pojemnosci 0,1 uF polaczonych szeregowo uzyskano prady kompensacji rzedu
10-11 + 10_10 A, trzy do czterech rzedéw mniej od pradéw ptynacych w obu
galeziach uktadu. Wynika stad dokladnos¢ wyznaczenia impedancji ponizej
0,1%, co sie sprawdza na uktadach zastepczych. W przypadku pomiaréw na
kapiacej elektrodzie rteciowej wyglada to nieco gorzej, powtarzalnosé
pomiaru szacuje sie na O0,54. Oprécz biedu zwigzanego 2z pomiarem
pojemnosci naktadaja sie tutaj pozostate czynniki t. J. doktadnosé
zadawania potencjatu, doktadnosé¢ okreslenia momentu kompensacji,
doktadnos¢ wyznaczenia wydajnosci kapilary 1 zwiekszony poziom tita szuméw
od ukladu pomiarowego w poréwnaniu z ukladami wzorcowymi.

Na rysunku 8. przedstawiono krzywe zaleZznosci pojemnosci rézniczko-
wej od potencjatu dla granicy faz rteé/0, 1M NaClO4 w dwumetylosulfotlenku
w temperaturach 25°C, 40°C 1 55°C oraz dla granicy faz rteé¢/0, 1M LiC10, w
temperaturze 25°C w dwumetylosulfotlenku. Na rysunku 10a. przedstawiono
wyliczona z powyzszych pomiardéw zaleznos$é¢é wspédiczynnika temperaturowego

odwrotnosci poJemnosci warstwy wewnetrznej, (acgl

/8T), od gestosci
tadunku. Pojemnos¢ rézniczkowa warstwy rozmytej w réznych temperaturach
obliczano opierajac sie na wartosciach statej dielektryczne]
dwumetylosulfotlenku z prac [181,182]. Rysunek 10b. przedstawia zaleZnos$é
wspélczynnika temperaturowego spadku potencjatu w warstwie wewnetrzne],

wyznaczong Jako calka z zaleznosci wspdélczynnika temperaturowego

odwrotnej pojemnosci. Wspdélczynnik temperaturowy spadku potencjalu przy
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potencjale =zerowego l!adunku wynosi 0,5 * 0,1 mV/K [28]. Rysunek 10c.
przedstawia zaleznosé¢é entropii tworzenia warstwy wewnetrznej od tadunku.
Granice bledu na rysunkach 10b. i 10c. zostaly obliczone odpowiednio jako
pierwsza 1 druga catka statego poziomu najwiekszego bledu =zaleznosci
wspélczynnika temperaturowego odwrotnej pojemnosci (por. wzér 2.8),

wynikajacego z oszacowanej na 0.5% powtarzalnosci wyznaczenia pojemnosci

rézniczkowej.

C' L Em e

T
(@)
(o]

E/Y vs C1MCE
r 0 -1 '2

Rys.9 Zaleznos¢ pojemnosci rézniczkowej od potencjaitu dla granicy faz
Hg/DMSO w roztworach 0, 1M NaClO4 w trzech temperatuach 6——-)25°C. (—

20°C i (----)85°C. (—+9 Hg/0,1M LiC10, w DMSO w 25°C .

- 8 -



Rys. 10 Granica faz Hg/DMSO w O, 1M NaClO4 . /a/ Wspdlczynnik temperaturowy
odwrotnoséci pojemnosci warstwy wewnetrznej, 6(1/CH)/6T. /b/ Pochodna
entropii tworzenia, aAst/av, warstwy wewnetrznej 1 /c/ entropia

tworzenia, ASM2 w funkcji gestosci tadunku.
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5. DYSKUSJA WYNIKOW

5.1 Entropia tworzenia nienatadowanej powierzchni rteci.

Entropia tworzenia nienatadowanej powierzchni rozpuszczalnika w
kontakcie z rtecig (o = 0) oraz swobodnej powierzchni Jjest po prostu
ujemnym wspdiczynnikiem temperaturowym napiecia miedzyfazowego 1 napiecia
powierzchniowego odpowiednio. Zestawienie danych dla obu granic faz
zawiera Tabela II. Dane o swobodnej powierzchni zaczerpnieto z prac
[132,183]. Entropie tworzenia obu granic sa dodatnie, co oznacza, ze
tworzeniu sie granicy faz towarzyszy niszczenie struktury glebi roztworu
i gtebi metalu w przypadku granicy faz metal/roztwér oraz struktury giebi
roztworu w przypadku swobodnej powierzchni.

Zalozeniem czesto przyjmowanym w literaturze elektrochemicznej jest
to, 2e udzial rteci w entropii granicy faz jest niezalezny od tego, czy

rte¢ Jest w kontakcie z roztworem elektrolitu i wynosi tyle, co dla

swobodnej powierzchni rteci: ASgRHg = 21x10-5 J/(mzK) [28,31-33].
Zalozenie to pozwala wydzielié¢ udzialt roztworu ASSRr = Ang = ASgRHg i

wielkos¢ te utozsamia sie z nadmiarowa entropia powierzchniowg
rozpuszczalnika, co Jest sensowne w przypadku braku specyficznej
adsorpcji interpretowane j Jako nieobecnosé Jonéw w obszarze
miedzyfazowym. W Tabeli II podano réwniez molowe entropie powierzchniowe
rozpuszczalnika dla obu granic faz przyjmujac, 2ze caty wudziak
rozpuszczalnika pochodzi od jednoczasteczkowej warstwy. Stezenie
powierzchniowe obliczono z objetosci molowej rozpuszczalnika.

Z wyjatkiem weglanu propylenu nadmiarowe entropie powierzchniowe
rozpuszczalnikéw ujetych w Tabeli II w kontakcie z rtecia sa ujemne,
podczas gdy nadmiarowe entropie tych rozpuszczalnikéw na swobodnej

powierzchnl sa dodatnie. Wynika stad, 2e powierzchnia metaliczna jest
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TABELA 11 8
Entropia tworzenia, AS{?R { nadmiarowa entropia powierzchniowa rozpuszczalnika, Sﬁ - SR, dla granicy faz

rte¢-roztwdr elektrolitu przy zerowym ladunku i dla swobodnej powierzchni w temperaturze 25°C.

Roztwér m x106/ granica faz rte¢/roztwér elektrolitu swobodna powierzchnia
S
mol m~2 ASMRyx 105/ ASMR x105, | (s” - sPyx105/ ASOx105/ (s - sByxi05
o o, R R R R R
Jm2 g1 Jm2 g1 Jm2 g1 Jm2 x1 /Jd m™2 ¢~
DMF 6.52 5.2 -16.5 -23.31 10.6 [132) 16.26

0, 1M NacClQO
4

NMF T.73 4.5 -15.8 =23 9.2 f132] 11.9
0, 1M NaCqu

MeQH 10. 6. b [33] -14.4 -14.4 8.8 [132] 8.8
0, 1M NacClo
4

PC P | 27. [Se2] 6.0 9.83 11.0 [132) 18.03
0, {M KPF

6
woda 172 13.0 [32] -8.0 =4, 65 14.6 [183) 8.9
0, i1M KF
DMSO 6.92 6.1 14,9 =21 7/9% 11.7 [132) 16.9

0, 1M NaClO0
4




"strukturotwércza" dla rozpuszczalnikéw z wyjatkiem weglanu propylenu w
stosunku do ich stanu w giebi roztworu w przeciwiefistwie do powierzchni

swobodne j.

5.2 Zaleznos¢ entropii tworzenia granicy faz rteé¢/roztwér elektrolitu

od stanu elektrycznego.

Wyznaczona metoda pomiaru czasu trwania kropli zaleznosé¢ entropii
tworzenia warstwy wewnetrznej od gestosci ladunku dla granicy faz rteé
0,1 M NaClO4 w dwumetylosulfotlenku charakteryzuje sie maksimum dla
katodowych polaryzacji (rys.7). Ze wzgledu na znaczny blad ta metoda jest
mniej dogodna do wyznaczenia polozenia tego maksimum niz metoda
podwd jnego catkowania wspdiczynnika temperaturowego odwrotnosci
pojemnosci (rys.10). Wprawdzie w tej drugiej metodzie bezwzgledne
wartosci entropii tworzenia wyznaczane s3 2z poréwnywalnym a dla
najbardziej dodatnich polaryzacji z wiekszym bledem niZz z pomiaru czasu
trwania kropli, to Jjednak Jjej zaleznos¢ od ggestosci tadunku wyznaczana
Jest w istocie doktadniej poprzez druga 1 pierwsza pochodng entropii
tworzenia wzgledem gestosci tadunku.

Polozenie mie jsca zerowego plerwszej pochodne j entropii
tworzenia warstwy wewnetrznej wzgledem gestosci 1adunku 1lub inacze]
méwiac gestosé tadunku zerowego wspdiczynnika temperaturowego spadku
potencjatu w warstwie wewnetrznej odpowiada polozeniu maksimum krzywej
entropowej (por. wzory 2.7 i 2.8), co pozwala na oszacowanie tego
polozenia: T -0,7 0,13 Cm-z, na podstawie rysunku 10b. Biorac pod
uwage wyniki pomiaréw obiema metodami wysoko$é tego maksimum nalezy
szacowé: 6 < AS < 8 xlO_SJ/(mzK).

Dwumetylosulfotlenek okazal sie wiec podobny do dwédch pozostatych

rozpuszczalnikéw aprotycznych, dwumetyloformamidu i weglanu propylenu,
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dla ktérych wyznaczono krzywa entropowa [7,8]. Rozpuszczalniki te
charakteryzuja sie maksimum pojemno$ci rézniczkowej w zakresie anodowych
polaryzacji 1 maksimum entropii tworzenia w zakresie katodowym. MozZna
zatem przypuszczaé¢, 2e podobne zachowanie charakteryzuje rozpuszczalniki
aprotyczne [8]. Przebadane pod tym wzgledem organiczne rozpuszczalniki
protyczne, NMF i MeOH charakteryzuja sie ekstremami pojemnosci
rézniczkowej i entropii tworzenia dla tych samych gestosci tadunku [7,8].
Istnieje pokusa uogélnienia tych wnioskéw [8] tym bardziej, 2ze réznice
zachowania sie rozpuszczalnikéw protycznych i aprotycznych stwierdzono w
badaniach nad kinetyka reakcji elektrodowych wykonanych w naszym
Zakladzie [184].

W czesci teoretycznej niniejszej pracy wykazano, zZze 2z entropii
tworzenia mozZzna wydzieli¢ czesé pochodzaca od fluktuacji tadunku 1lub
fluktuacji momentu dipolowego i ta czesé¢ jest rosnaca funkcja pojemnosci
(wzory 3.71-3.73). Jesli cata zalezno$¢ entropii tworzenia od gestosci
tadunku pochodzitaby od tych fluktuacji, to krzywa entropowa odtwarzataby
ksztalt krzywej pojemnosciowej charakteryzujac sie tym samym uktadem
ekstreméw w tych samych polozeniach. Odstepstwo od tego zachowania
obserwowane W przypadku dwumetylosulfotlenku, weglanu propylenu,
dwumetyloformamidu i wody mozna wyttumaczyé istnieniem innych stopni
swobody skorelowanych z ladunkiem 1lub momentem dipolowym, od ktérych
pochodzi pozostata cze$é entropii tworzenia, nie zwigazana bezposrednio z
poJjemnoscia rézniczkows.

Na jprostszym modelem ttlumaczacym réznice w polozeniu maksiméw
krzywych poJjemnosciowej 1 entropowej jest model =zaktadajacy, 2ze maly
uktad na powierzchni elektrody moze wystepowaé¢ w dwéch stanach, a
przejsciu miedzy tymi stanami towarzyszy zmiana tadunku 1lub momentu
dipolowego tacznie ze zmiang powierzchni lub entropii tego fragmentu.

Do tej pory dyskutowano ksztatt krzywej entropowej i pojemnosciowej
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odwolujac sie do zespolu statego ladunku. Ciekawe jednak i w sSwietle
rozwazan czesci teoretycznej bardziej uzasadnione Jjest przeprowadzenie
takiej dyskusji odwotujac sie do potencjalu Jjako zmiennej niezaleznej.
Oznacza to rezygnacje z podziatu podwéjnej warstwy elektrycznej na
warstwe wewnetrzng i1 warstwe rozmyta, przy ktérym stany pewnego fragmentu
powierzchni - malego podukitadu, réznity sie od siebie momentem dipolowym
w warstwie wewnetrznej. Natomiast zaktadamy, Ze stany matego podukiadu
niepodzielonej podwéjnej warstwy elektrycznej réznia sie od siebie
ladunkiem po stronie roztworu i metalu. Postulat elektroneutralnosci
stanowi, 2Ze s$rednie tadunki po stronie metalu i po stronie roztworu
réwnowaza sie, co pozwala formalnie rozwazaé¢ tadunek tylko w Jjednej z
faz. Faktycznie zas dla celéw pélfenomenologicznego opisu sensownie Jjest
przyja¢, 2ze poszczegbélne, rozwazane mikrostany matego uktadu speiniajg
postulat elektroobo jetnosci.

Zaleznosé¢ poJjemnosci rézniczkowej warstwy wewnetrznej od potencjalu
w rozpuszczalnikach aprotycznych charakteryzuje sie maksimum dla
anodowych polaryzacji. Odpowiada to pojemnosci catej warstwy podwéjnej w
stezonych, adsorbuacych sie niespecyficznie elektrolitach. W
rozcienczonych elektrolitach formuje sie minimum warstwy rozmytej
sugerujace co najmniej dwa maksima [7,8]. Zatem minimalny zbiér stanéw
pozwalajacy na uzyskanie przewidywan Jjakosciowo zgodnych 2z wynikami
doswiadczalnymi powinien obejmowaé¢ co najmniej trzy stany: dwa zwigzane z
Jonami elektrolitu, o przeciwnym tadunku i trzeci =zwigzany =z
rozpuszczalnikiem 1 pozbawiony tadunku, ktérego zwiekszony udziat w
rozcienczonych elektrolitach odpowiadatby 2za formowanie sie minimum
warstwy rozmytej. JednakZze w niniejszej pracy ograniczymy sie do
rozwazenia prostszego modelu dwustanowego dla elektrolitéw na tyle
stezonych, aby méc pomingé formowanie sie minimum warstwy rozmytej 1

przyjaé¢, ze podukiad musi zawieraé¢ jon.
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Zajmi jmy sie zatem modelem, w ktérym stan "1" charakteryzuje sie

i waga statystyczng w a stan "2" -

tadunkiem Ql’ powierzchniag Al 1
tadunkiem 02. powierzchnia Az i waga Wy Warunek na wystapienie ekstremum
krzywej pojemnosciowej otrzymamy rézniczkujac réwnanie 3.52:
8%y ac <(Q"-0n)3 i
e = 4.6
[ a(¢MR)3]Eo'p"r [6¢MR] <A>kT2

i przyréwnujac prawa strone powyzszego réwnania do zera.
Prawdopodobienstwa stanéw "1" 1 "2" oznaczone, fl i f2, sg w modelu
dwustanowym monotonicznymi funkc jami zmiennej elektrycznej oraz
f1 + fz = 1, a wiec znaki pochodnych sa przeciwne przy tej samej wartosci
bezwzglednej. Biorac to pod uwage warunek na maksimum pojemnosci

rézniczkowej mozna uproscié¢ do nastepujacej postaci:

3 3 =
(f1f2 = fzfl) (Ale A AZQI] = 0 (4.7)

Powyzsze réwnanie jest spelnione, gdy f1 = 0 albo fz = 0 albo
1 = f2= % i to ostatnie jest warunkiem na maksimum. Jest rzecza ciekawa,

ze warunek ten nie zalezy od powierzchni 1 wag przypisanych obu

f

stanom. Zauwazmy, zZe réwnanie 4.7 Jjest speilnione dla dowolnych fl lub fz,
gdy QI/AI = QZ/AZ . Taki uktad nie zmienia gestosci 1adunku i

charakteryzuje sie zerowa pojemnoscia.
Podobnie warunek na ekstremum entropii tworzenia otrzymany na

podstawie réwnan 3.53 1 3.54 przyjmuje prosta postadéd:

A A
f 2 f 1
[—1] - [—2] (4.8)
Py Y5

Z powyzszego réwnania wynika, 2ze maksima entropii tworzenia i

pojemnosci rézniczkowej wypadaja przy tym samym potencjale niezaleznie od
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tego, Jjakie powierzchnie przypisano obu stanom, o ile Wy = W, = %.

ogélnosci potencjaty obu maksiméw sg rézne i pokrywaja sie w szczegdlnym

W

przypadku, gdy A21n(2w1) = Alln(2w2).

Rozpatrzmy przypadek Jjednostkowych wag statystycznych obu standw,
W, = W, 1, 1 oznaczmy stosunek powierzchni obu stanéw, k = Az/Al.
Wéwczas potencjat maksimum entropii tworzenia speinia  warunek:
f‘1 + (f‘l)'C =1, ktéry pokrywa sie z warunkiem na maksimum pojemnosci
rézniczkowej tylko wéwczas, gdy k = 1, czyli A2 = Al' W przeciwnym razie
potencjat maksimum krzywej entropowej przesuwa sie wzgledem potencjalu
maksimum krzywej pojemnosciowej w strone wartosci, przy ktérych
powierzchnia elektrody pokryta jest gesciej przez mate poduktady. Inaczej
ujmujac, chodzi o te wartosci potencjaitédw, przy ktérych przewaza stan
malego uktadu charakteryzujacy sie mniejsza powierzchnig, zatem
Jednostkowa, makroskopowa powierzchnia zawiera wiecej malych uktadéw i
przez to charakteryzuje sie wieksza entropis.

Podobnie dzieje sie w przypadku, gdy powierzchnie ukladu w obu sta-
nach sa sobie réwne, Al = Az, natomiast ich wagi sie réznia. Wéwczas
maksimum entropowe przesuwa sie w strone potencjaléw, przy ktérych prze-
waza stan o wigkszej entropii (por. wzory 3.63 i 3.64 oraz rys. 2d - 2f).

Rozwazmy, czy mozemy wytlumaczyé polozenie maksimum krzywej
pojemnosciowej w rozpuszczalnikach aprotycznych w stezonych elektrolitach
wymiang kationu na anion. Wymiana taka zachodzitaby w matym ukladzie przy
przechodzeniu od ujemnych do dodatnich polaryzacji elektrody. Model taki
dla elektrolitu typu 1-1 musi zatozyé +Q1 = -Q2 = e, a wéwczas maksimum
krzywej pojemnosciowej wypadaloby przy potencjale zerowego tadunku.
Jednak regula jest, 2e krzywe pojemnosci rdézniczkowej w nie adsorbujacych
sie specyficznie elektrolitach typu 1-1, charakteryzuja sie maksimami w
zakresie anodowych polaryzacji [7,8] w rozpuszczalnikach aprotycznych.

Aby odtworzyé¢ ten fakt doswiadczalny w modelu dwustanowym nalezy zamiast
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Jjednowartosciowych Jjondéw. rozwazaé¢ hipotetyczne tadunki réznigce sie¢ od
siebie w nastepujacy sposéb -Q2 > Q1 > 0. Jest to niesprzeczne =z
hipoteza tlumaczaca anodowe polozenie maksiméw pojemnosci wpiywem gazu
elektronowego metalu [89], gdyZz mozna sobie wyobrazié¢, 2Ze tadunek anionu
efektywnie sumuje sie z tadunkiem gazu elektronowego, natomiast ladunek
kationu Jjest ekranowany przez gaz elektronowy. Ponadto anion 1 kation
adsorbujac sie moga w nieréwnym stopniu tracié¢ swoje atmosfery Jonowe
Debye’a - Hiickela. Mozna przypuszczaé¢, 2e kation i1 towarzyszacy mu gaz
elektronowy tworzacy Jjego obraz elektrostatyczny sa uktadem mniejszym co
do powierzchni i luzniej zwigzanym, a wiec o wiekszej entropii niz anion
i Jonowy rdzen metalu tworzace analogiczny ukitad. Odbiciem tego bytiby
obserwowany w rozpuszczalnikach aprotycznych uktlad maksiméw
poJjemnosciowego i1 entropowego.

Zauwazmy, 2e dyskusja obserwowanej réznicy potozen maksiméw
pojemnosciowego 1 entropowego w duchu prostych modeli molekularnych
przywotlywataby obraz czasteczki rozpuszczalnika orientujacej swéj moment
dipolowy miedzy dwiema stabilnymi pozycjami, rézniacymi sie waga
(entropia) i/l1ub powierzchnia. Réznice w entropii obu pozycji mozna
oddawa¢ dodajac do Jjednej z nich dodatkowe stany o zbliZzonej energii i
momencie dipolowym [7,185]. Innym sposobem jest wprowadzenie do modelu
statych fenomenologicznych zaleznych od temperatury [185, 186]. RézZnice w
powierzchni obu stanéw mozna wuzyskaé przez zaltozenie o tworzeniu
asoc jatéw przez czasteczki rozpuszczalnika zajmujace przylegle miejsca w
sieci [186]. Asocjat zajmujac dwa lub wiecej miejsc w sieci pokrywa
wieksza powierzchnie niz niezasocjowana molekuta rozpuszczalnika
zajmujaca Jjedno takie miejsce. Wydaje sie, 2ze dyskutowany model
dwustanowy najprosciej tlumaczy obserwowana roéznice potozen maksiméw
zaleznosci poJjemnosci rézniczkowej 1 entropii tworzenia od stanu

elektrycznego granicy faz.
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6. PODSUMOWANIE

Celem niniejszej pracy bylo poznanie i1 opis wltasciwosci granicy faz
elektroda/roztwér elektrolitu w czystych rozpuszczalnikach na podstawie
zmierzonych i dostepnych w literaturze zaleznosci napiecia miedzyfazowego
i rézniczkowej pojemnosci elektrycznej od temperatury i stanu
elektrycznego granicy faz.

Z przegladu literatury wyniknelo, Ze brak Jjest opisu teoretycznego
ujmujacego wszystkie istotne aspekty badanego uktadu fizykochemicznego, w
tym réznice miedzy witasciwosciami anionu i kationu elektrolitu. Dyskusje
powyzszych zaleznosci opierano niemal wylacznie na prostych modelach
molekularnych, ktére budza zastrzezenia z powodu duzej liczby parametréw
i dobieralnych o niejasnym sensie fizycznym.

Aby te sytuacje wyjasni¢ opracowano podstawy termodynamiki
statystycznej 1idealnie polaryzowalnej granicy faz elektroda/roztwér
elektrolitu z punktu widzenia potrzeb doswiadczalnika chcacego uzyd
wyniki swoich doswiadczen do wnioskowania o mikroskopowych wtasciwosciach
badanego uktadu.

Wzorujac sie na pracach teoretycznych [129,142] oparto sie na
wielkim zespole kanonicznym i opisano podwd jna warstwe elektryczng jako
uktad wymieniajacy czastki natadowane z glebiami obu faz. 2Zwigzano
pojemnosé¢ roézniczkowa podwd jnej warstwy elektrycznej z fluktuacja tadunku
wymienianego przez uktad z glebia Jjednej z faz. Stwierdzono, 2e to
podejscie jest ogdlniejsze 1 $cislejsze od zespotu statego ladunku, na
ktérym oparte sa proste modele molekularne, gdyz zespét ten  jest
szzczegélnym przypadkiem wielkiego 2zespotu kanonicznego, tylko o ile
polaryzowalnosé¢ opisywanego uktadu Jjest malta w stosunku do Jjego
objetosci. Ignorowaniem tego warunku wyjasniono klopoty z tzw. katastrofa

Coopera - Harrisona.
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Zauwazono, ze mierzone zaleznosci napiecia miedzyfazowego od stanu
elektrycznego granicy faz 1 temperatury mozna w ogélnosci odniesé¢ w
Scisly sposéb do uktadu o ustalonych warunkach brzegowych odpowiadajacego
koncepcji matego, zupeinie otwartego uktadu w termodynamice malych
uktadéw [152]. Podano wzory charakteryzujace taki uklad réwniez w
przypadku, gdy zajmowana przez niego powierzchnia moze fluktuuowad.

Z rozwazan czesci teoretycznej niniejszej pracy wylania sie obraz
zaleznosci pojemnosci rézniczkowej od gestosci tadunku jako widma przejsé
miedzy stanami rozpatrywanego ukladu réznigcymi sie zmienng elektryczng -
momentem dipolowym 1lub tadunkiem. Nadaje to problemowi interpretacji
krzywej poJjemnosciowej charakter zagadnienia spektroskopowego. Kazdemu
maksimum tej krzywej odpowiada co najmniej Jjedno takie przejscie a
minimalna liczba stanéw Jest o Jeden wieksza od 1liczby maksiméw.
Wyznaczenie entropii tworzenia i stwierdzenie, 2e jej maksimum rézni sie
potozeniem od maksimum poJjemnosci rézniczkowej ujawnia zlozZzong nature
postulowanego przejscia w przypadku dwumetylosulfotlenku 1 pozostalych
rozpuszczalnikéw aprotycznych. Précz zmiany tadunku (momentu dipolowego)
przejsciu temu towarzyszy zmiana powierzchni i/1lub entropii
rozpatrywanego uktadu.

W niniejszej pracy wykorzystano opracowane ujecie Jjedynie do
Jjakosciowej analizy danych doswiadczalnych stosujac najprostszy,
dwustanowy model. W modelu tym wytiumaczono obserwowane polozenie
maksimum pojemnosci rézniczkowej wzgledem maksimum entropii tworzenia
réznica wtasciwosci anionu i kationu na granicy faz elektroda/roztwér
elektrolitu. Postuzenie sie modelem dwustanowym jest sensowne w przypadku
stezonych roztworéw elektrolitu.

Interesujace byloby przeprowadzenie ilosciowej analizy opartej na
modelach o bardziej rozbudowanych zbiorach stanéw, umozliwiajacych opis

danych doswiadczalnych réwniez w przypadku rozcienczonych elektrolitoéw.
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Wydaje sie, 2e realizacja proponowanego podejscia, rezygnujacego =z
ugruntowanego w elektrochemii podziatu warstwy podwdéjnej na warstwe
Scisla i warstwe rozmyta, moze przyczyni¢ sie do rozwoju mikroskopowego

opisu granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu.

7. STRESZCZENIE

W czesci teoretycznej niniejszej pracy doktorskiej rozciagnieto opis
swobodnej powierzchni przez wielki zespdét kanoniczny i wielki potencjat
kanoniczny, na przypadek idealnie polaryzowalnej granicy faz uzywajac
potencjatéw elektrochemicznych dla natadowanych sktadnikéw giebi obu faz
zgodnie z sugestia zawartg w pracy Badiali’ego i Goodismana [142]. Takie
postepowanie prowadzi w prosty sposéb do réwnan Lippmanna i do wzoru na
pojemnosé rézniczkowa granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu wiazacego
Ja z fluktuacja 1ladunku po stronie metalu 1lub roztworu w fazie
powierzchniowej w warunkach ustalonej réznicy potencjatéw obu faz.

Sformutowano poJjecie zespoiu stalego tadunku Jjako szczegdlnego
przypadku wielkiego zespolu kanonicznego i podano warunek, przy ktérym
oba zespoly moga by¢ réwnowaznie stosowane. Stwierdzono, 2Ze prosciej i
poprawniej Jjest opisywaé¢ granice faz przewodzacych wielkim zespolem
kanonicznym.

Nalezy zauwazyé, Ze makroskopowa zaleznos$¢ napiecia powierzchniowego
granicy faz od potencjatu (gestosci tadunku) 1 temperatury moze
charakteryzowa¢ mikroskopowy ukiad na powierzchni elektrody o tyle, o ile
mozna okreslié¢ wptyw warunkéw brzegowych na ten uklad. Zauwazono réwniez,
2e postulat ustalonych warunkéw brzegowych konstytuuje pewien zespéil
statystyczny odpowiadajacy koncepcji ukladu zupelnie otwartego w
termodynamice malych ukladéw Hilla [158]. W zespole tym objetosé i

powierzchnia rozpatrywanego ukladu sg ograniczone przez warunki brzegowe,
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nie musza by¢ Jjednak ustalone. Podano wzory charakteryzujace zaleznosdé
napiecia miedzyfazowego od potencjatu (tadunku) i temperatury w tym
zespole bedace ogdélniejsza postacia rdéwnania Lippmanna, réwnania
taczacego pojemnosé¢ z fluktuacjga tadunku oraz réwnania charakteryzujacego
zalezno$é¢ entropii tworzenia od potencjalu (gestosci tadunku) przez
kowariancje entalpii i tadunku (momentu dipolowego). Sformutowano warunek
na to, aby makroskopows Jjednostkowg powierzchnie elektrody w ustalonych
warunkach méc réwnowaznie opisywaé Jako zespél duzej liczby matych
ukladéw o zmiennej powierzchni.

Opierajac sie na powyzszych rozwazaniach przedstawiono
péifenomenologiczny opis granicy faz elektroda/roztwér elektrolitu
nawigzujacy do prostych modeli molekularnych. W szczegélnosci rozpatrzono
przyblizenie pola sredniego, aby uwzgledni¢ oddzialywanie matego ukladu z
Jego otoczeniem. W tym celu wyznaczono 2zachowanie sie uktadu
charakteryzujacego sie dyskretna 1liczba stanéw obdarzonych momentem
dipolowym w granicy T = 0°K w dwéch przypadkach: wylaczonego i1 wlaczonego
wplywu otoczenia na pole polaryzujace rozwazany maty uklad. Krzywa
pojemnosci rézniczkowej wyliczana w tych modelach okreslona Jjest przez
polaryzowalnos¢ malego ukladu w funkcji zewnetrznego pola. Przy
wytaczonym wplywie otoczenia i w granicy niskich temperatur funkcja ta ma
posta¢ widma sktadajacego sie z szeregu ostrych maksiméw (funkcji &
Diraca dla T = OOK) odpowiadajacego zbiorowli dostepnych przejsé
dipolowych. Wysoko$¢ maksimum Jjest proporcjonalna do kwadratu zmiany
momentu dipolowego w danym przejsciu. Pod wptywem przyblizenia pola
sredniego ostre maksima  przechodzg w prostokaty o podstawie
proporcjonalnej do 2zmiany momentu dipolowego 1 jednakowej wysokosci
odpowiada jacej objetosci dielektryka, w jaki przyblizenie pola sredniego
przemienia rozpatrywany uktad. Problemy z katastrofa Coopera-Harrisona

wynikaja stad, ze objetos¢ tego dielektryka, a w ogoélnosci
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polaryzowalnosé¢ wyrazona w Jednostkach objetosci, przewyzszaja zalozZong
objetosé¢ uktadu.

W skoficzonych temperaturach nastgpuje poszerzanie 1 zlewanie sie
oraz przemieszczanie maksiméw. Wynika stad, 2Ze minimalna liczba standéw
potrzebna do odtworzenia krzyweJ pojemnoscioweJ Jjest o Jjeden wieksza od
liczby maksiméw przypisanych tej krzywe].

Przedyskutowano réwniez wplyw zalozenl o wagach stanéw na wzajemne
zwigzkl krzywych entropowej 1 pojemnosciowej w modelach dyskretnych
stanéw dipolowych z wytaczonym 1 wiaczonym przybliZzeniem pola s$redniego 1
przeprowadzono podobne rozwazania dla ciagtego widma stanéw. Okazalo sie,
2e z entropii tworzenia mozna wydzielié¢ czes¢ bezposrednio zwiazang z
fluktuacja zmiennej elektrycznej zaleznej i czesé¢ zwiazang z pozostatymi
stopniami swobody ukladu, przy czym cze$é zwigzana z fluktuacja zmienne]
elektrycznej jest rosnaca funkcjg pojemnosci rézniczkowej.

W czescl doswiadczalnej niniejszej pracy wyznaczono zaleznosé
napiecia powierzchniowego w maksimum elektrokapilarnym od temperatury
metoda na jwiekszego cisnienia w kropli w 0, 1M NaClO4 w
dwumetyloformamidzie, N-metyloformamidzie 1 dwumetylosulfotlenku. W
dwumetylosulfotlenku te 2zaleznos¢ wyznaczono ponadto w roztworach
0, 1M LiCl10 0, 1M KC10

0, 1M KNO3 i 0,1M KPF,. Wynikl uzyskane w O, 1M

4"’ 4’ 6
NaClO4 zestawiono z danymi literaturowymi dla wody, weglanu propylenu i
metanolu oraz danymi dla swobodnej powierzchni.

Wyznaczono zaleznosé¢ entropii tworzenia od tadunku w przypadku
0, 1M NaClO4 w dwumetylosulfotlenku dwiema metodami: wyznaczajac krzywe
elektrokapilarne w réznych temperaturach metodq pomiaru czasu trwania
kropli i podwéjnie calkujac zaleznosé¢ temperaturowga po jemnosci
rézniczkowej od tadunku wyznaczona przez pomiar krzywej pojemnosci
rézniczkowej 1 potencjatu zerowego tadunku w réznych temperaturach.

Jesli chodzi o wzajemne potozenia maksiméw zaleznosci pojemnosci

- 99 -



rézniczkowej 1 entropii tworzenia od gestosci tadunku dwumetylo-
sulfotlenek okazat! sie podobny do pozostalych dwéch rozpuszczalnikéw
aprotycznych, dla ktérych takie dane sa 2znane. Rozpuszczalniki te
charakteryzuja sie anodowym potozeniem maksimum pojemno$ci rdézniczkowej i
katodowym polozeniem maks imum entropii tworzenia. Fakt ten
przedyskutowano uzywajac prostego modelu dwustanowego. Takie wzajemne
polozenie maksiméw wynika 2z tego modelu, Jezeli przy anodowych
polaryzacjach przewaza stan malego uktadu o mniejszej entropii 1i/l1ub
wiekszej powierzchni od stanu przewaza jacego przy katodowych

polaryzac jach.
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