Az elektrokémiai kettGsréteg vizsgalata

2005-02-11

1. Bevezetd

Az elektrokémiai kettésréteg az elektrolit és az elektod hataran alakul ki. Amennyiben az elektodon
egy adott feliileti t6ltést o helyeziink el, akkor az ellentétes toltésd ionokat ez az elektrodtoltés az
elektrodhoz vonzza, mig az azonos t6ltési ionokat inkadbb taszitja. Ahogy az 1. &abra mutatja, ez
egy valoszintségi kijelentés. Ha feltessziik, hogy az elektrodtdltés negativ, a kationok lokalis strtsége
nagyobb az elektrod kozelében mint az anionok stirtsége, ny(z) ill. n_(z), ahol x az elektrodtol
valé tavolsdg. Az elektrodtol tavolodva a strtiségek a megfelel§ tombfazisbeli értékekhez tartanak
(ni(z) — nf ha z — o).

A kett6 kiilonbsége adja a toltésstrtséget 1:1 elektrolit esetén. Altalanosan: p(z) = qiny(x) +
g-n_(x). A toltésstriiség a fal mellett pozitiv és az elektrodtol tavolodva nulldhoz tart. Ezt a réteget
nevezik diffiiz rétegnek.

A diffiz rétegben levs t6ltés pontosan ellensiilyozza az elektrodon levs toltést. Az elektrédon 1évs
t6ltések rétege és a difftiz rétegben levs t6ltések egyiitt alkotjak a kettdsréteget. Ez tulajdonképpen egy
dipolréteg, ami egy potencidlugrast létesit a tombfazishoz viszonyitva. Az elektrod feliiletének poten-
cidljat nevezziik elektrédpotencidlnak. Célunk ennek szdmitdsa. A tdmbfazis elektromosan semleges,

ezért atlagos elektromos potencialja zérus.
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2. A Poisson-egyenlet

Az elektrosztatika két alapegyenlete Maxwell I. és II. térvénye:
V-D(r) = p(r) (1)
és
VxE(r)=0 (2)
Az els6 egyenletben D = ¢geE az elektromos eltolas vektora, € a kozeg dielektromos dllanddja, €
a vakuum permittivitdsa és E az elektromos térerésség. Az elektrokémiai kettGsréteg alapvetd modell-
jeiben az olddszert egy folytonos dielektrikummal irjék le. Az olddszer a legtdbb esetben viz, aminek
a dielektromos allandéja ¢ = 78.46. Az oldat dielektromos &llandéja a koncentracié noévekedésével
csokken, ezt is figyelembe lehet venni.

A maésodik egyenlet, mely szerint az elektrosztatikus tér rotacidja zérus, azt fejezi ki, hogy a tér

konzervativ és létezik potencidlja, ami a térerésséggel a kovetkezd viszonyban all:

—Vi(r) = E(r) (3)

azaz a térerfsség a potencidl negativ gradiense. A negativ el6jel megallapodas kérdése, a pozitiv
ionok abban a térer@sség irdnyiba mozognak és a potencial cs6kkenésének irdnyiba. A térerdsségbdl
integralassal kaphaté a potencial, amibél rogton kovetkezik, hogy a potrencial csak egy tetszélegesen
valaszthat6 konstans erejéig meghatarozott mennyiség. Ez altaldban nem okoz gondot, mert amuigy is
csak két pont kozotti potencialkiilonbségre vagyunk kivancsiak (a fesziiltségre). Ha mégis sziikségiink
van a potencidl abszoliat értékére, valasztanunk kell egy nullpontot. Trivialis valasztas a végtelen,
mint viszonyitdsi pont, a toltésrendszeriinktsl végtelen tavolsdgban a potencidl nulldhoz tart. De
més valasztas is lehetséges, a rendszertsl fiiggéen, az elektrokémiai celldk esetében pl. a standard
hidrogénelektéd potencialja a nullpont.

Az elektromos kettdsrétegben az elektrodot egy végtelen kiterjedést toltott sik feliilettel modellezik,
emiatt a rendszer planaris geometriaval rendelkezik: a rendszer a feliilettel parhuzamos két dimenziéra
nézve homogén. Ezért az 1. egyenlet felirhato egy dimenzidéban:

D) — ) ()

ahol D(z) az elektromos eltolds vektoranak x-komponense. Feltéve, hogy a dielektromos &llando

konstans, azaz a dielektrikum homogén, ez felirhat6é a potenciél segitségével:

dip(x)
. (5)

D(z) = ¢peE(x) = —¢

Ezt az alakot az 4. egyenletbe helyettesitve kapjuk a Poisson-egyenlet 1 dimenzids, a kett&sréteg

problémara alkalmazhat6 alakjat:

= ——p(x) (6)



A Poisson-egyenlet altalanos alakja

V- [e(r) V()] = ——p(r) (7)

€0

3. A Poisson-egyenlet megoldasa

A Poisson-egyenlet egy differencialegyenlet, amit a megfelels peremfeltételekkel meg kell oldani. Al-
talaban a toltéssirtiségeloszlas ismert, aminek ismeretében meg kell hatirozni a potencidlt. Ez az
egyenlet alkalmasabb a probléma megoldasara, mint az I. Maxwell egyenlet (1. egyenlet). mert skalér-
egyenlet és nem vektoregyenlet.

Tegyiik fel, hogy p(z) rendelkezésre 4ll, mondjuk Monte Carlo szimulacioval kiszamitottuk. A
kettGsréteg esetében a peremfeltételeink a kovetkez8k: mind a potencidl, mind a térerdsség nulldhoz
kell, hogy tartson ahogy = — oo.

Megmutathatd, hogy a megoldas el6all a kovetkezs integral alakjaban:

1 [
¥(@) = - ’ p(a’)(z — a’)da (8)
A bizonyitas egyszert, kétszer differencialni kell (x)-et, és visszakapjuk a Poisson-egyenletet. Két

tagra bontva a potencialt

vie) = == [ + — [ gt (9)

és differencidlva (az els§ tagot szorzatként) kapjuk:

diy(x) 1 > o x T
N _ i 1
T o ). p(z’)dz 6060(93) + 6060(93) (10)
ahol felhasznéltuk, hogy
d o0
= | rahas = ol (11)

mivel a derivilas az integralds inverz miivelete. A 10. egyenletet tjra differencidlva elgall a Poisson-

egyenlet. Az elektromos térerGsség a 10. egyenletbdl:

E(z) = —%f) - /OO p(z)dx' (12)

€€
Ha tehat a toltéssirtiség ismert, numerikus integralas segitségével a potencidlprofil meghatarozhato a

8. egyenletbdl.

4. A Gouy-Chapman elmélet

A XX. szazad elején Gouy és Chapman egymastol fiiggetleniil kézolték a Poisson-egyenlet megoldésat a

Boltzmann-eloszlas feltételezésével. Ezért ez tulajdonképpen nem més, mint a Poisson-Boltzmann (PB)



egyenlet. A Poisson-egyenlet "vezérli" az elektrosztatikat, a Boltzmann-eloszlas pedig a statisztikus
mechanikat. Ugyanez a megkozelités hasznalatos ionok szolvaticiéjanal tombfazisban, ahol Debye-
Hiickel (DH) elméletnek hivjak, illetve kolloidkémiaban, ahol Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO)
egyenletnek nevezik. A biofizikdban egyszertien csak Poisson-Boltzmann egyenletnek nevezik. Az
elmélet elegancidja és analitikus megoldasa miatt még ma is széles korben hasznéljak a kisérleti ered-
mények analizalasara.

Az elmélet feltételezi, hogy az ionok ponttdltések. Ez a feltételezés 6nmagaban alacsony koncen-
traciokra korldtozza az elmélet érvényességi tartoményat.

Irjuk fel a Poisson-egyenletet a kiilonbz6 ionok stirtiségeloszlasainak (n;(x)) fiiggvényében:

2 X
i) _ e (13)

dx?

Feltessziik, hogy ezekre a stirtiség eloszldsokra a Boltzmann eloszlas érvényes:

ni(z) = n exp(—qii(x)/KT) (14)

ahol bP az illets komponens stirtisége a témbfézisban. Ez az egyenlet annak a valészintiségét adja meg,
hogy az illet§ ion az x helyen tartéozkodik. Ez a valoszintiség annak az energidnak az exponensével
aranyos, amit az illet6 ion az adott helyen felvesz kT egységben mérve. Lathatd, hogy az egyenlet egy
Osszefiiggést allapit meg a potencial és a stirtiség kozott. A maésik egyenlet, ami egy ilyen Osszefiliggést
megallapit, az éppen a Poisson-egyenlet. A ketts egyiitt megoldhato.

A fenti Boltzmann-eloszlas megkaphato az elektrokémiai potencidlokra vonatkozé egyensilyi feltétel-

bdél. Az i-edik szpecies elektrokémiai potencialja:
wi = kT In [An;(z)] + ¢ (z) (15)

A jobb oldalon az els6 tag az ideélis gaz kémiai potencialjat adja (ne feledjiik, hogy a részecskék pontsz-
ertiek), a méasodik tag az elektrosztatikus energiat. A kett6bol all Gssze az elektrokémiai potencial. A
rendszer az elektréd kozelében egyensilyban van a rendszerrel tdvol az elektrodtol, azaz a tombfazissal.
A tombfazisban a kémiai potencial

i = kT In(An?) (16)

A tombféazisban ¥(x) = 0. A két (elektro)kémiai potencidl egyenlGségébdl éppen a Boltzmann-
eloszlas kovetkezik. Vegyiik észre, hogy az ionok pontszertinek valé feltételezése kulcsfontossagu. Ha
az ionok mérettel rendelkeznének, entropikus tagok jelennének meg. Ezeket a szimulicié magatol
értet6dGen szolgaltatja, és ha elmélettel akarnank kiszamitani Gket, egy az elektrosztatikus energiara
vonatkoz6 egyszerd Boltzmann-eloszlasnal fejlettebb statisztikus mechanikai elméletre van sziikségiink.
Léteznek ilyen elméletek, pl. kiilonbo6zs integralegyenletek, a f6kombi kozelités, vagy stirtiségfunkcional-

elméletek.



A Boltzmann-eloszlast (14. egyenlet) a Poisson-egyenletbe (13) helyettesitve kapjuk a Poisson-

Boltzmann egyenletet:

2 X
d;/;g - _EO%Z%‘”ZB exp(—q;(x)/kT) (17)

5. A Poisson-Boltzmann egyenlet megoldasa

Az egyenlet megoldasinal a kovetkezs feltételezésekkel éliink:
Y(xz) - 0haz — o0
Rogzitsiik az elektrodpotencialt: (0) = V.
Linearizaljuk az egyenletet! Ehhez fel kell tenni, hogy ¢v(z) < kT. Ekkor az exponenciilis

Boltzmann-faktor sorbafejthetd:

y2
7 — ...
cV=1-y+ g (18)

Irjuk fel a szummat:

qu oxp(—qitp(x) /KT) = Zqz Zqz Bq’w (19)

A jobboldal elsé tagja zérus, mivel a témbfazis elektromosan semleges. Bevezetve a Debye-féle drnyékolasi

hosszat: ) 5
2 q;m;
- 2
& — egekT (20)
a PB-egyenlet a ,
d“y(x) 2
P = () (21)
alakura egyszertisodik. Ennek a megoldésa
Plr) = Ve (22)

Kétszer derivilva konnyen ellendrizhets, hogy a 22. egyenlet valoban megoldasa a PB-egyenletnek.
Az is lathato, hogy a hatarfeltételek teljesiilnek. Az eredménybdl a Debye-féle arnyékolési hossz is
értelmezhetd: az az inverz tavolsag (m~! dimenzi6ji), amely alatt a potencial az e-ad részére csékken.

A potenciél visszahelyettesitésével a stirtiségprofilra azt kapjuk eredményiil, hogy

ni(z) = n? [1 _ ‘W(w)] P [ ine_’“‘x] (23)

kT kT

6. Szimulacid és elmélet 0sszehasonlitasa

A szimulaciéval valé Gsszehasonlitdsnak van egy problematikus pontja. A szimuldcidban az elek-
trodtoltést rogzitjiik és az elektrédpotencialt kapjuk eredményiil. A szimulécié egy jol meghatarozott
modellre a statisztikus hiban beliil egzakt eredményt szolgaltat. A Gouy-Chapman elmélet csak egy

kozelités (pontszert ionok, linearizalas).



Felvet6dik a kérdés, hogy az elektrédpotencialt, vagy az elektrodtoltést hasznaljuk-e fiiggetlen
valtozoként. Végezziik el az Gsszehasonlitast igy is meg gy is. Azt az esetet, amikor V-t rogzitjiik,
megoldottuk az el6z6 fejezetben. Most keressiik meg a V-hez tartozé elektrodtdltést! Ehhez integralni
kell a strtiségprofilokat. Mivel a kett&srétegben levs toltés pontosan semlegesiti az elektrodtoltést,

felirhatjuk, hogy
o=/ [Z qmi<x>] do (24)
0 i
Az integralt felirva:
[e%e) 2., B [e's)
B q;mn; V — KX _ 2 B V — KT
/0 [ZZ:QZM —Zi:kTe + ——/0 (;qwi>k—T€ dx (25)

ahol a nem-exponencialis tagok a tombfazis elektronegativitasa miatt kiestek. Az integraldst elvégezve

kapjuk

V 1 eoeV €0€
2 B Z 2 B\ €0 2€0€V
o (% ;" ) kKT (eoekT - anZ) K "k coern (26)

Az egyenlet megad egy Osszefiiggést V' és o kozott, tehat barmelyiket valaszthatjuk fliggetlen val-
tozoként. Tartsuk észben azonban, hogy a GC elmélet altal adott V « o viszony nem feltétleniil
egyezik meg a valddi, szimulaciok altal adott V « o viszonnyal.

Az elektrod és a diffazréteg elképzelhets, mint egy kondenzator egy-egy fegyverzete. Valoban, a
26. egyenlet megadja azt az Osszefliggést, ami a kondenztator potencialjat viszonyitja a kondenzator
toltéséhez. Ha a kapacitast dgy definialjuk, hogy

C=7 (27)

a kettGsréteg kapacitasara, a 26. egyenletbdl kapjuk, hogy:

C = €per (28)

7. A Gouy-Chapman-Stern elmélet

A GC elméletnek a fent leirt form4jaban van egy fontos, de kdnnyen kikiiszobolhetd hidnyossaga. Mivel
az ionokat pontszertinek tekintjiik, azt is megengedjiik, hogy az ionokat reprezentilé ponttoltések az
elektrodot tetszSlegesen kicsi tavolsdgra megkdzelitsék. A valésdgban ez nyilvan nincs igy, a toltések
az elektrodot legfeljebb d/2 tavolsagban (az ionok sugara) tudjak megkozeliteni. Ez a szimulaciéban
nyilvanvalbéan teljesiil, mert ott az ionokat d atmérsjd toltott merevgdmbokként modellezziik és nem
engedjiik meg a gdbmbdknek az elektréddal valo atlapolédasat.

Stern javasolta, hogy a GC elméletben az ionokat tovabbra is pontszerid részecskékként modelleziik,

de ne engedjiik meg enkik, hogy az elektrodot d/2 tavolsagnal jobban megkozelitsék. Az elekt6dhoz



kozel igy kialakult réteget, amelyben toltések nincsenek, de potencialesés van, Stern-rétegnek nevezik.
Hasznalatos a Helmholtz-réteg vagy konpakt-réteg elnevezés is.

Egyenleteink ezzel a feltételezéssel nem sokat médosulnak, tulajdonképpen csak eltoljuk a potencial-
és strtiségprofilokat d/2 értékkel. A potencialt hasonloképpen szarmaztathatjuk, mint fent, csak a ref-
erenciapont most nem az x = 0, hanem az z = d/2 pont lesz. Ebben a pontban legyen a pontencial Vy,
amit diffazréteg-potencialnak neveziink. Ekkor hasonlé megfontolasok alapjan kapjuk a potencialra,
hogy:

Y(z) = Ve H@=d/2) (29)

x > d/2-re. A diffazréteg potenciil egyszertien megkaphaté a kovetkezGképpen. A Stern-réteg

vastagsaga d/2, a térerdsség a Stern-rétegben F = o/epe. A potencidlesés

do
V—-Vy=FEd/2=— 30
d / 2¢ep€ (30)
ahonnan
d
Vi=V - —— (31)
2€p€
A potencialprofil z < d/2-re linearis:
V)=V -Bx=v-2% (32)
€o€
A stirtiségprofilok pedig:
V _ _
ni(z) =n? [1 - %e Kz dﬂ)} (33)
Integralva (most d/2-t6l oo-ig) és a toltéssemlegességi feltételt kihasznalva kapjuk:
d
o = epeVyr = epe <V — U—) K (34)
2€p€
Rendezve adodik, hogy
C = % 606; (35)
1+ >

Vegyiik a kapacitas reciprokat és rendezziik:

1 1 d
Bl S T i 36
C  eper + 2¢eq€ (36)

Ebbdl az latszik, hogy a teljes rendszer kapacitdsa elGall, mint két sorbakoétott kondenzator kapac-
itasa. Az elsé tagot nevezziik a diffuzréteg kapacitasanak és lathato, hogy megegyezik a GC elmélet
altal a Stern-réteg nélkiil adottal. A masik tag a Stern-réteg kapacitidsa. Szokésos eljaras az elek-
trokémidban, hogy ennek a Stern-rétegnek a dielektromos allandéjat lecsokkentik, mialtal a kisér-
letekkel Gsszhangban 4ll6 kapacitdsértékeket tudnak szadmolni. A spurds klasszikus esete, a kisérleti

eredmények kiértékelésében mindenesetre még ma is ezt az eljarast hasznaljak az elektrokémikusok.



8. Eredmények

Vegyiink egy 1:1 elektrolitot (q; = e és qo = —e), az ionok atmeérdje d = 3 A= 3 x 10719 m, a
koncentracié ¢ = 1IM=1 mol/dm?, a hémérséklet T = 295.15 K, a dielektromos 4llandé € = 78.46.

A szimul4cié bemeneti paramétere az elektrodtdltés, ez legyen o = —0.1 C/m?.

Eredményeinket gyakran redukalt egységekben adjuk meg. PL. a t6ltést nem Coulombban, hanem
e-ben, ez elemi toltésben meérjiik, a hosszusagot méter helyett ionatmérében (d). A potenciélt ekkor
megadhatjuk k7T'/e egységben. Egy elemi t6ltés energidja a potencidltérben e, ez energia dimenziéja
mennyiség. Dimenzié nélkiili mennyiséget kapunk, ha ezt kT-hez viszonyitjuk.

A feliileti toltésstirtiséget (toltés/feliilet) C/m2-ben mérjiik, a redukélt toltésstrtiséget pedig igy
kapjuk: o* = od?/e. A fenti -0.1 C/m? redukélt egységben o* = —0.05617

A stirtiség SI mértékegysége db/m?3, a redukalt stirtiség n~ = nd>. Latszik, hogy ez a d* térfogati
kockaban 1év6 részecskék szama. Ez akkor lenne egy, ha a részecskék kobos racsban egymast érintve
helyezkednének el. Ennél valojaban a redukilt sdriség lehe nagyobb, mert a pakolas lehet ennék
szorosabb, még folyadék fazisban is. Ebben az esetben azonban, mivel az oldészermolekuldkat nem
kezeljiik explicite, a striiség csak az ionok parcidlis stirtisége. Ez egy kis mennyiség (gaz jellegi):
nf * = (0.0163.

Ezutan nézziik az eredményeket. A szimulaci6 az adott o-hoz megadja a potencidlt, az adott
rendszerre ez egzakt eredménynek tekinthets. Ez az érték eV/kT = —2.212, ami -0.0568 V-nak felel
meg. A GC (annak Stern-féle kiterjesztése) elmélet esetében valaszthatunk, hogy a szimulaci6 altal
adott elektrodpotencialt, vagy az elektrodtoltést hasznaljuk fliggetlen valtozoként. A két esetben
kiilonbo6z6 eredményeket kapunk. A strtiségprofilok a kovetkezs abran lathatok:

eV/KT =-2.212, 6 = -0.1 C/m’
5 ‘ : ‘
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Latszik, hogy a GC eredmények a két esetben némileg kiilonbozdek. Rogzitett elektrodtdltésnél
ugyanazt az eredményt kapnénk, ha a MC és a GC toltésprofilokat integralnank, tudniilik az elek-
trodtoltést (lasd 24. egyenlet). Szembetiing, hogy a GC anionprofilok negativva véilnak. Ez nyilvan-



valdan fizikailag értelmetlen eredmény, a linearizalas eredménye. A PB egyenlet a toltésstrtséggel
dolgozik, az erre kapott gorbék nem rosszak, a kation- és anionprofilokra kiilon-kiilén a linearizalt
Boltzmann-eloszlas nem dolgozik tul jol.

A potenciélprofilok (amik a stirtiségprofilbol kétszeres integralassal 4llnak els) viszont nem rosszak,

ahogy a kovetkez§ abra mutatja:

eV/KT = -2.212, 0 = -0.1 C/m’

T T T T ]
0 . -
_0’5 —
2 e MC
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£
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\ \ \ \ \ \
0 1 2 3 4 5 6 7

Az rogton latszik, hogy rogzitett elektrodpotencidlndl az MC és GC potencidlok értékei x = 0O-ben
megegyeznek, ahogy ezt elGirtuk. Rogzitett elektrodtoltésnél az egyezés kevésbé jo.

Ha ugyanezeket a szamitésokat végigesindnank kisebb koncentréaciéra (mondjuk, 0.1 M-ra), jobb
egyezést tapasztalnank a GC elmélet és a szimulaciok kozott. Mindezekrsl bdvebben lehet olvasni a
kovetkezd cikkben: Boda D, Fawcett WR, Henderson D, Sokolowski S: Monte Carlo, density func-
tional theory, and Poisson-Boltzmann theory study of the structure of an electrolyte near an electrode,

JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS, 116 (16): 7170-7176, 2002.



