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SazZetak:

U ovom teorijskom radu razmatrani su fizikalni procesi koji su odgovorni za nastajanje
elektri¢nog potencijala na dodirnim povr§inama faza, njegovom mijenjanju i profilu udaljenosti od
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proboja elektricnog kondenzatora. Razmatrane su fizikalne pojave koje utje¢u na profil pada
potencijala elektrode kroz otopine iona na temelju Poissonove jednadzbe (Gaussovog zakona). Na
osnovu tih pojava, izloZen je kriticki osvrt na postojece modele elektriénog dvosloja. Analiziran je
sam pojam dvosloj, njegova literaturna uporaba i terminoloski problemi njegove uporabe u kontekstu
same njegove grade. Utjecaj koncentracije iona, vrste otapala, elektriCnog potencijala na vrijednosti
kapaciteta dvosloja, kao 1 objasnjenje porijekla i reda veli¢ine dvosloja kao i njegovih kapaciteta su
analizirani i razjaSnjeni. Razlike strukture dvosloja za mikro i nanoelektrode su analizirani i
razja$njeni. Na kraju je napravljen osvrt na modeliranje dvosloja preko ekvivalentnih strujnih krugova.
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ZADATAK:

- razmotriti i analizirati fizikalne pojave zbog kojih dolazi do generiranja elektri¢nog

potencijala u heterogenim sustavima s nabijenim ¢esticama

- razjasniti i pribliziti pojmove elektricnog potencijala, elektri¢éne potencijalne energije

i elektri¢nog polja prigodnom analogijom

- uoCiti 1 razmotriti utjecaj fizikalnih pojava koje dovode do razli¢itih profila

elektriénog potencijala

- razjasniti na osnovu Poissonove jednadzbe utjecaj razliCitih parametara na profil
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- razjasniti razliku pojava u profilu elektri¢nog potencijala i elektrokemijskih svojstava
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- shvatiti znac¢enje modeliranja dvosloja ekvivalentnim elektricnim krugom



SAZETAK:

U ovom teorijskom radu razmatrani su fizikalni procesi koji su odgovorni za
nastajanje elektricnog potencijala na dodirnim povrSinama faza, njegovom mijenjanju i
profilu od udaljenosti od krutih elektroda (Cestica). Nadalje, analogijom sa gravitacijom
objasnjeni su pojmovi elektricnog potencijala i elektricnog polja na jednostavan i lako
shvatljiv nacin. Na osnovu ovog razmatranja, reakcije prijenosa elektrona izmedu dodirne
povrsine elektroda/elektrolit su razmatrane u kontekstu proboja elektricnog
kondenzatora. Razmatrane su fizikalne pojave koje utjeCu na profil pada potencijala
elektrode kroz otopine iona na temelju Poissonove jednadzbe (Gaussovog zakona). Na
osnovu tih pojava, izlozZen je kriti¢ki osvrt na postoje¢e modele elektri¢nog dvosloja.
Analiziran je sam pojam dvosloj, njegova literaturna uporaba i terminoloski problemi
njegove uporabe u kontekstu same njegove grade. Utjecaj koncentracije iona, vrste
otapala, elektriénog potencijala na vrijednosti kapaciteta dvosloja, kao i1 objasnjenje
porijekla 1 reda veli¢ine dvosloja kao 1 njegovih kapaciteta su analizirani i razjasnjeni.
Razlike strukture dvosloja za mikro i nanoelektrode su analizirani i razja$njeni. Na kraju

je napravljen osvrt na modeliranje dvosloja preko ekvivalentnih strujnih krugova.

Kljucne rijeci: elektri¢ni potencijal, elektri¢na potencijalna energija, elektri¢no polje,
elektricni  dvosloj, modeli dvosloja, Poissonova jednadZba, nanoelektrode,

mikroelektrode, difuzijski sloj, difuzni sloj, modeliranje dvosloja



SUMMARY

In this theoretical paper, physical processes responsible for formation of electrical
potential on the contact surfaces of the phases, its changing and profile dependent on the
distance from the solid electrodes (particles) have been discussed. Further, analogously
with gravitation, terms of electrical potential and electrical field have been explained in
an easy and understandable way. Based on this reflection, reactions of electron transfer
in between contact surface electrode/electrolyte have been examined in the context of
breakdown of electric capacitor. Physical occurrences that effect the profile of drop in
electrode potential through ionic solution based on Poisson’s equation (Gauss’s law) have
been discussed. Based on these occurrences a critical review has been presented on
existing electrical double layer models. Electrical double layer itself has been analysed,
as well as its literary use and terminological problems of its use in the context of its
structure itself. The influence of ion concentration, types of solvents, the electrical
potential on the value of double layer capacity, as well as an explanation of double layer
origin, order of magnitude and its capacity have been analysed and explained. The
difference in double layer structure for micro and nanoelectrodes has also been analysed
and explained. At the end, an overview of modelling the double layer has been made by

using equivalent electrical circuits.

Keywords: electrical potential, electrical potential energy, electrical field, electrical
double layer, double layer models, Poisson’s equation, nanoelectrodes, microelectrodes,

diffusion layer, diffuse layer, doble layer modeling
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1. ELEKTRICNI POTENCIJAL

1.1. POTENCIJAL OTVORENOG STRUJNOG KRUGA

Kada se elektroda uroni u neku otopinu dolazi do nastajanja razlike potencijala
izmedu elektrode 1 otopine. Ovaj potencijal se moze mjeriti potenciometrom s

velikim unutarnjim otporom u odnosu na neku standardnu elektrodu.

Porijeklo ovog potencijala se moze vezati za razli¢itu raspodjelu naboja izmedu
elektrode i otopine. Ova raspodjela ima porijeklo u razli¢itim fenomenima, ali
rezultat svih tih fenomena je isti: elektroda nakon promjene (fenomena) nije vise
elektroneutralna, odnosno ima visak ili manjak naboja. Posljedica ove ,,neravnoteze*

u samoj elektrodi je pojava da elektroda ima elektri¢no polje.

Kad se nesto uroni u vodu ono moze biti nabijeno zbog:

a) lonizacija povrsinskih grupa c) Otapanje tesko topljivih soli

I I
o Gro WDl

b) lonska adsorpcija d) Izomorfna supstitucija

glina

A= Si* ———

detergent - $#

e) Redoks reakcija

Slika 1. Prikazi procesa koji su odgovorni za nastajanje elektrokemijskog potencijala

na dodirnim povrS§inama faza [1].



a) lonizacije povrSinskih slojeva ili prisutnih funkcionalnih grupa. Moze vrijediti i za
GCE (staklaste ugljikove elektrode; eng. Glassy Carbon Electrode) koje su

funkcionalizirane s okso skupinama.
b) Adsorpcije nabijenih vrsta na povrSinu.

¢) Nejednakog otapanja aniona i kationa iz tesko topljive soli. Npr. kako radi jodidna
ion selektivna elektroda. Vidi se da u otopinu ne odlaze svi Ag* koji ostaju u kristalu.

d) lonske izmjene npr. u glinama.

e) Redoks reakcije npr. Cu?* + 2e" — Cu. U 1 M otopini Cu?* u koju je uronjena Cu

plocica; plocica zbog redoks reakcije biva nabijena pozitivno.

Prema tome, pojava nastanka ovog potencijala je posljedica nemoguénosti
izjednacavanja sustava (u bilo kome smislu - bilanci mase ili naboja) u svoj svojoj
masi 1 volumenu, odnosno nemogucnosti da se stvori homogena smjesa. Ukratko,
sustav je takav da kroz dulji vremenski period ne moze doci do izjednacavanja

kemijskih potencijala.
Tako ne bi bilo pojave ovog potencijala kada bi se:

a) sav aluminij otopio
b) sav jodid otopio
C) sva voda i ioni usli u glinu ili se glina otopila

d) redoks reakcijom se otopio sav bakar.

Ukoliko se sustav sastoji od tvari koje nose odredeni naboj ili se taj naboj formira
bilo kojom od gore navedenih pojava, tada moze do¢i do izjednacavanja
elektrokemijskih potencijala nabijene vrste koje se nalaze u krutoj fazi i u otopini.
Prema tome, kemijski potencijali se ne mogu izjednaciti, ali se zato elektrokemijski
potencijali mogu izjednaciti u obje faze. Prema tome, izjednacavanje se odvija na

nacin da sustav generira elektri¢ni potencijal.



1.2. OBJASNJENJE ELEKTRICNOG POTENCIJALA

Sto je to elektriéni potencijal? Koje su njegove karakteristike? Sto on predstavlja?

Postoji li analogija u fizikalnom svijetu s fenomenom elektri¢nog potencijala?

Prouc¢imo $to se dogada s nabojem koji se nalazi u elektri¢nom polju. Pomaknemo li naboj
u elektri¢cnom polju u suprotnom smjeru od djelovanja elektri¢ne sile na njega, obavili
smo rad nad njim. Kao posljedicu obavljanja rada taj naboj ¢e imati elektri¢nu

potencijalnu energiju, jer ¢e iz tog novog poloZaja naboj biti sposoban obaviti rad.
Kao jedna od najblizih analogija pojavi elektri¢énog potencijala moze se uzeti gravitacija.

U gravitacijskom polju tijelo se podize u suprotnom smjeru od smjera djelovanja
gravitacijske sile na tijelo. Na racun obavljenog rada tijelu se povecala gravitacijska

potencijalna energija.

U elektri¢nom polju, pomi€uci naboj u suprotnom smjeru od djelovanja elektri¢ne sile na

njega, na racun obavljenog rada naboj je pohranio elektri€énu potencijalnu energiju.

Sto vise podizemo tijelo u gravitacijskom polju ili §to vise pomiemo naboj suprotno od

djelovanja elektricne sile na njega, njihove potencijalne energije bit ¢e vece.

Pozitivni naboj smo odgurali tik do pozitivno nabijene ploce. U toj tocki ima elektricnu
potencijalnu energiju, jer smo ,,guranjem‘ obavili rad nad njim. U blizini negativho
nabijene ploCe naboj ¢e imati manju elektri¢nu potencijalnu energiju nego $to je ima
u blizini pozitivno nabijene ploce. Ukoliko se pozitivni naboj nalazi na negativnoj ploci,
tada nema potencijalne energije. Ovoj situaciji, u analogiji s gravitacijom, odgovara

polozaj tijela na povrsini zemlje.

I,

- v ;

1 1

1 1

1

—0O

A B
g<0:AU<0
g>0;AU>0

Slika 2. Elektri¢ni potencijal — definicija.



za prenijeti (+) ili drzati na mjestu (-) naboj ga iz beskona¢nosti do B potreban je rad
W = Ep,A - Ep,B (11)
Ep — potencijalna energija

Razlika ovih dviju elektri¢nih potencijalnih energija jednaka je radu koji je nad nabojem

obavilo elektri¢no polje.

Elektri¢na potencijalna energija naboja u nekoj tocki elektri¢nog polja jednaka je radu

potrebnom za premjestanje tog naboja iz beskonac¢nosti u zadanu tocku.

Naravno da je rad ovisan o broju naboja koje prenosimo. Sto ih viSe prenosimo to ¢emo

imati viSe korisnog rada. Stoga je:
E, ~q

Odnos izmedu elektricne potencijalne energije 1 kolicine naboja je zapravo elektricna

potencijalna energija po jediniénom naboju i to se naziva ELEKTRICNI POTENCIJAL.

Elektri¢ni potencijal (@) je fizikalna veli¢ina kojom opisujemo svojstvo polja (poput

gravitacije) u to¢no odredenoj tocki prostora (poput visine) u kojemu se to elektri¢no

polje rasprostire.

Prema tome elektri¢ni potencijal je svojstvo polja. Dok je potencijalna energija neke
destice ovisna o naboju Cestice (svojstvo Cestice) i samom elektricnom potencijalu

(svojstvo polja).

Elektriéni potencijal u nekoj promatranoj tocki elektri¢nog polja jednak je kvocijentu

elektri¢ne potencijalne energije Ep koju naboj ima u toj tocki elektri¢nog polja i

koli¢ine naboja q:

¢ = E(jakost polja) x udaljenost od elektrode* = il (1.2)
q



* povecanjem udaljenosti od negativno nabijene elektrode pozitivnog naboja raste i
elektri¢ni potencijal. Potencijalna energija tog pozitivhog naboja biti ¢e ovisna o

njegovom naboju. Sto je veéi naboj - veéa je i potencijalna energija!
Analogija je s gravitacijom:
E,=GXh=mxXgXh(G = teZina=m X g — svojstvo mase) (1.3)
te je

gxh==2 (L4)
Prema tome elektri¢ni potencijal je profil privla¢ne sile (poput gravitacije) u ovisnosti o
udaljenosti od elektrode (Zemlje) [2]. UmnoSkom elektri¢énog potencijala s nabojem vrste
dobiva se potencijalna energija za vrijednost datog naboja. No treba biti pazljiv u
analogiji jer se elektri¢ni potencijal moze mijenjati ovisno o mediju gdje se naboj nalazi
te o eventualnim preprekama (poput drugih naboja ili izolatora). Nadalje, jakost
elektriénog polja, a time 1 elektri¢ni potencijal ovise o koli€ini naboja na ,,suprotnim
stranama®. Sto je viSe razdvojenog naboja to je elektri¢no polje jace, a s time i elektriéni

potencijal za istu udaljenost od negativne elektrode.

Slicno je u slucaju gravitacije. Gravitacijski potencijal je ovisnost jakosti privlacenja o
udaljenosti od Zemlje. Za svaku masu moZemo izracunati njegovu potencijalnu energiju

ukoliko znamo visinu 1 jakost gravitacije (ovaj umnozak predstavlja jakost gravitacijskog

polja).
Prema tome,
Ey=q%x¢ (t.Exd) (15)
pa je rad koji se ulozio ili se moze dobiti:

W=-qX(pp—¢pp) =—IXtX(ps—¢p) (1.6)



++++++++

+ 4+ + +
A h1 E
gxh, | gxh, Exd, Exd,
Exd,
y E, =
zemlja oLl --
xh Exd
. y (gxh) = kxh y (Exd) = Exd
k=g Exd, k=E
Exd, E>E
v >
h o d

Za E, nekog naboja potrebno je samo pomnoZiti vrijednost naboja s
potencijalom (Exd).
E je jakost polja.

Za E, nekog tijela potrebno je samo
pomnoziti potencijal s masom tijela.

Tako ¢e naboj imati vecu energiju na istoj udaljenosti od - plo¢e ukoliko je
veca razlika E-E,

E=W=dG=qx (E-E).

Slika 3. Analogija elektri¢nog potencijala sa gravitacijom.

Naslici 3. je vidljivo da u slucaju jaceg elektri¢nog polja (vise naboja na plo¢ama - plavo),
vrijednost elektricnog potencijala je veca. Za istu vrijednost naboja, elektri¢na

potencijalna energija bit ¢e veca.



1.3. ELEKTRICNI POTENCIJAL ELEKTRODE U OTOPINI

Elektri¢ni potencijal membrane (elektrode) ¢e imati svoj profil s udaljenoséu od
elektrode. Poput gravitacije s visinom. Sto je veéa visina, to ¢e masa imati veéu

potencijalnu energiju, pa ¢e 1 potencijal na toj visini biti veci.

No za razliku od gravitacije profil elektricnog potencijala s udaljenos¢u od elektrode nece
se mijenjati linearno. Postoji nekoliko razloga koji utjecu na pad jakosti elektri¢nog polja
elektrode u ovisnosti o udaljenosti od nje - padu elektri¢nog potencijala. Naime, na pad
elektricnog potencijala u ovisnosti o udaljenosti od elektrode klju¢nu ulogu imaju
suprotno nabijene vrste u otopini. Prema tome sustav elektroda/otopina elektrolita se
moze promatrati kroz Gaussov zakon elektriénog polja (ili Poissonovu jednadzbu).
Naime, elektricno polje u nekoj tocki u otopini prouzrokovano je samo onim elektricnim

nabojem koji lezi blize sredistu nego ta tocka.

Poissonov zakon za slu¢aj potencijala elektrode uronjene u otopinu elektrolita mozemo

pojednostavljeno prikazati prema shemi:

A N T P
+

Slika 4. Distribucija elektri¢nog potencijala prema Poissonovoj jednadzbi.

Na slici 4. je vidljivo kako se mijenja elektricni potencijal s udaljenos¢u prema
Poissonovoj jednadzbi. Najveci potencijal je pri povrsini elektrode. Udaljavajuci se od
elektrode raste broj negativnih naboja koji umanjuju jakost elektricnog polja. Na
odredenoj udaljenosti postoji jednak broj negativnih i pozitivnih naboja. 1z date
udaljenosti elektri¢ni potencijal je jednak 0, odnosno svo elektricno polje elektrode je

"ponisteno".



Ovo se moze iskazati i Poissonovom jednadzbom za pad potencijala:

Ad =22 (17)

Promjena elektri¢cnog potencijala (A®) je direktno proporcionalna koli¢ini pozitivnog
naboja (umnozak volumne gustoée pozitivnog naboja (p)), a koji ovisi o udaljenosti od
elektrode (r, V= f(r) ), a obrnuto proporcionalna dielektri¢noj konstanti sustava. Prema
tome, na udaljenosti gdje je ¢,,, = a, "efektivni pozitivni naboj" je manji nego na povrsini

jer je elektri¢no polje koje potjece od njih umanjeno odredenim brojem negativnih naboja.

Dakle, na dovoljnoj udaljenosti od elektrode elektricno polje (a time i potencijal)
elektrode iS¢ezava zbog njegove neutralizacije suprotno nabijenim ionima u otopini. Ovi
ioni imaju efekt poput izolatora, odnosno ,,upijaju* snagu elektricnog polja. Dakle njih se

moze smatrati poput dielektrika u kondenzatoru.



2. REDOKS REAKCIJE KAO PROBOJ KONDENZATORA

Na osnovu prethodno navedenog, elektrokemijska reakcija (pojava prijelaza elektrona)
izmedu dodirnih faza moZe se smatrati ,,probojem kondenzatora“. Sto je veca razlika
elektri¢nih potencijala elektrode na njenoj povrsini i u otopini, to je veca vjerojatnost da
¢e do¢i do odcjepljenja i prijelaza elektrona sa/od elektrode/vrste u otopini. No, ovdje se
mora imati na umu da za prijelaz elektrona nije dovoljna samo odredena razlika
potencijala, ve¢ je bitno da je ta razlika na nekoj dovoljnoj fizi¢koj udaljenosti. Prema
tome, za prijelaz elektrona izmedu dodirnih povrsSina potrebno je ispuniti i jos§ jedan uvjet,
a to je da se vrsta u otopini (ukoliko ona sudjeluje u elektrokemijskoj reakciji) nalazi na
to blizem poloZaju elektrodi. Zakljucno, §to je veci pad potencijala kroz manju udaljenost
od elektrode, veca je pogonska sila za prijelaz elektrona. Naravno da je moguce postici
prijelaz elektrona kroz dodirnu fazu i za vece udaljenosti od elektrode, no to zahtjeva i
vece razlike (pad) elektri¢nog potencijala, bez da se mijenja udaljenost vrsta od elektrode,
a Sto se moze posti¢i promjenom jakosti elektricnog polja, odnosno povecavanjem broja

naboja na elektrodi.

++ 4+ ++

\4

E, =0 jakost polja plo¢e + je 0. Kao da je i nema.
Sve §to je na ovoj elektrodi ne moze biti ubrzano ka njoj.

Slika 5. Pad elektri¢nog potencijala u ovisnosti o udaljenosti elektroda.

Uzmimo da je potencijal naboja N = 0.
E je jakost polja i ista je za oba navedena slucaja (slika 5).
Razlika potencijala je ista jer je elektricno polje isto, pa je ista i vrijednost:

E=W=dG=qx (E—-E,) (2.1



No, reakcija u kojoj dolazi do izmjene elektrona ¢e se odvijati u plavom slucaju jer je to

fizicki moguce. To je moguce samo ako je pad potencijala elektrode velik kroz mali d.

Analogija je s kondenzatorom. Imamo isti napon (razliku potencijala) na plo¢ama
kondenzatora, samo su u jednom slucaju ploce blize. Do proboja kondenzatora (pri istom
naponu) ¢e do¢i to prije Sto su plo¢e blize. Dakle, ako dovodimo jo§ naboja na ploc¢e
kondenzatora i povecavamo elektri¢no polje, veca je vjerojatnost da elektron preskoci s

negativne elektrode na pozitivnu u plavom slucaju.

PREMA TOME REDOKS REAKCIJA SE MOZE SMATRATI PROBOJEM
KONDENZATORA!

E(+) E(H)
E

& E(-) E(+)

| . ik e

AR\ $ oy $

VE(- Ve E(- + o+

e E() E() () ¥ M

E()
E()

Nema proboja kondenzatora! Dva su nacina da elektroni sko¢e na pozitivnu elektrodu.

a) da priblizimo ploce jednu drugoj, a da je polje isto.

b) da pove¢amo jakost polja i to nabijanjem kondenzatora. Medutim nabijanjem kondenzatora
definitivno se mijenja i potencijal kontra elektrode!

o @ /\ med tece- med tece- )
(/LF(—*)‘, ) |dovoljan nagib dovolian nagib
IR A a (T SN
f"/"f;f;’]_ed\) \P\ FE6) ) EF—)
N AN\ I /7 | mednetete-
med tede- \{;\\f\ ?@L , nije dovoljan nagib
dovoljan ndgib \\ \ med ne tece- /
E(-) nije dovoljan nagib E(-)
E()
E(-)
med tece-

dovoljan nagib

Naravno, ovaj model je dobar za situaciju povecéanja razlike potencijala dovodenjem naboja gdje strmina
postaje veca ali i razlika nadmorskih visina. No u slu€aju kada imamo promijenu udaljenosti, to znadi da je
razlika nadmorskih visina ista, no put je kraci, te je strmina veca.

Slika 6. Analogija elektrokemijske reakcije i proboja kondenzatora kroz metaforu s

medom i gravitacijom.
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Kao primjer navesti ¢emo nacine na koji se moze djelovati u svrhu povecanja pogonske
sile elektrokemijske reakcije (razlici potencijala) na primjeru oksidacije bakrovog (1)

kationa na metalnoj elektrodi.

+

++ 4+ + +
+ 4+ + +

s C oTEEEEERREEERRetY T PRRRE RO

I PET
(zona prijenosa
elektrona)

adorbirani negativni naboj

Slika 7. Naéin na koji se moze djelovati u svrhu poveéanja pogonske sile
elektrokemijske reakcije (razlici potencijala).

Pocetna situacija: Elektri¢ni potencijal elektrode nije toliko pao kroz PET zonu (plane of
electron tranfer), a da bi se mogao oteti Cu® ionu elektron. Neka je to vrijednost Eocp

(potencijal otvorenog strujnog kruga ili ravnotezni potencijal).

Prema gornjim konceptima, dva su na¢ina na koji mozemo djelovati na dvoelektrodni

sustav:

1) Da pove¢amo membranski potencijal 1 to tako da dovodimo pozitivne naboje na
elektrodu, a negativne na referentnu (prema referentnoj se mjeri ovaj potencijal). Prema

tome, na referentnu elektrodu se dovode elektroni, no njen potencijal ¢e ostati isti jer je

11



ona pufer elektrona. Te elektrone ¢e u slucaju Ag/AgCl pokupiti AgCl ili Ag, jer se
referentna elektroda vlada kao pufer elektrona.

Pitanje je hoce li se 1 koliko promijeniti potencijal na vanjskoj granici PET. Dovodenjem
pozitivnog naboja na membranu i na suprotnu stranu kondenzatora ¢e se dovoditi ioni
suprotnog predznaka (kako je druga elektroda kondenzatora negativnija to znaci da ¢e
napon izmedu dvije ploce biti veci, odnosno da ¢e do¢i do povecanja pada potencijala

membrane).

2) Da adsorpcijom nekih vrsta na povrSini, sru§imo potencijal membrane i tako

postignemo razliku potencijala dovoljnu za prijelaz elektrona.

U oba slucaja potenciostat/voltmetar ¢e pokazati neku vrijednost u odnosu na referentnu

elektrodu.
<—
+ 4+ ++ + || =
‘//x
I referentna
= < +
— Cu
+ +
+ +
+ +
+ + i
+ + — i |
bET AgCl(s) + e < Ag(s) + CI
(zona prijenosa elektroni bivaju adsorbirani od strane AgCl, tako

elektrona) da sustav Ag/AgCl ostaje isto nabijen-nema

viSka ili manjka + ili - naboja

Slika 8. Uloga referentne elektrode kao kontra elektrode u elektrokemijskim
mjerenjima.
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3. OVISNOST ELEKTRICNOG POTENCIJALA ELEKTRODE O
UDALJENOSTI OD ELEKTRODE U OTOPINAMA IONA-
POISSONOVA JEDNADZBA I GAUSSOV ZAKON

Kako je ve¢ spomenuto, u slucaju otopina s nabijenim Cesticama, jakost polja s
udaljenosti od elektrode - elektri¢ni potencijal elektrode imati ¢e profil koji ¢e ovisiti o
fenomenima koji se dogadaju na grani¢noj (dodirnoj) povrsini. Nacelno, on ¢e ovisiti o

vise faktora (svi faktori se odnose na stanje i sastav otopine ili dodirne povrSine) poput:

a) Koncentraciji iona u otopini. Sto je veéa ve¢i je i pad potencijala - blokada jakosti polja

je veca.

b) Adsorpciji. Ako je na elektrodi nesto adsorbirano, to uzrokuje znatno vecu promjenu

jakosti elektri¢nog polja (odnosno pad potencijala).

¢) Koncentracijskom profilu ionskih vrsta s udaljenosti od elektrode.

Ova pojava je opisana preko nekoliko modela profila elektri¢nog potencijala u otopinama
elektrolita [3].

1. Helmholtzov model: slican modelu kondenzatora, pad potencijala elektrode je linearan

s udaljenosti od elektrode i to nastankom sloja suprotno nabijenih iona.

stlulion

Slika 9. Helmholtzov model elektri¢nog dvosloja [3].
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2. Gouy-Chapmanov model

Slika 10. Gouy-Chapmanov model elektri¢nog dvosloja [3].

Ioni su distribuirani u difuznom sloju, tako da im je koncentracija najveca pri povrSini
elektroda, a opada s udaljenosti od elektrode. U ovom podru¢ju pad elektriénog
potencijala elektrode je eksponencijalan i prati Poissonovu jednadzbu. Ova jednadzba
opisuje pad potencijala koji proizlazi od odredene raspodjele naboja. Gusto¢a naboja (u

ovom sloju) je produkt broja iona, njihovog naboja i nabojnog broja, te se moze pisati:

p=eXizn =F%, zc (3.1)

F je Faradayeva konstanta. Buduci da se elektricno polje (E') moZe smatrati negativnim

gradijentom potencijala (¢), tada se moze pisati [4](str. 216.):

F
Vip = —azizici (32)
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Nekad se zna pisati i u slijedecoj formi

D =¢E
E=-w vovy=-2 (3.3)
V-szv

D - elektri¢ni fluks (kulon/metar?)
E - elektri¢no polje (volt/metru)

V - elektriéni potencijal (volt)

pv - volumni naboj (kulon/metru?)

€ - permitivnost (Farad/metru)

2 9 ., 0,
V- operator S=x + -9 + -2

Dakako da se jakost elektri¢nog polja moze promatrati i kroz Gaussov zakon (jedna od

Maxwellovih jednadZbi).

VE = -2 (3.4)

Es€o

Zapravo je ovaj zakon ekvivalent Coulombonovom zakonu, ali pisan kroz raspodjelu
gustoce naboja, a ne kroz promatranje pojedinacnih iona, pa je viSe pogodan za slucajeve

kada je broj iona visok [4](str. 216).
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Za hemisferne elektrode Gaussov zakon pretpostavlja da ¢e elektri¢no polje kroz povrsinu
biti proporcionalno naboju zatvorenom u toj povrsini. Ukoliko je u nekoj povr$ini naboj

jednak 0 tada je i polje koje ta povrSina ima ("zraci) jednako 0.

6_¢ _ —Yenc (35)

or 2TEgEQT2

Gdje je ¢ potencijal, r je radijalna koordinata, q.,. je zatvoreni naboj, a ;&, oznacava

permitivnost medija [4](str. 228).

3. Sternov model: objedinjuje obje gore spomenute teorije

Slika 11. Sternov model elektricnog dvosloja [4].

4. Grahamov model elektri¢nog dvosloja (Gouy-Chapman-Stern)

Objedinjuje sve tri teorije i polazi od tvrdnje da se profil elektri¢nog potencijala elektrode

moze podjeliti na tri dijela:
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:%Wl [ Stern Diffuse

=———_ Llayer Layer

= JHP OHP
surface

Slika 12. Grahamov model elektricnog dvosloja [3].

U prva dva dijela elektri¢ni potencijal opada rapidno i linearno:

1 dio) IHP (Unutarnja Helmholtzova ravnina): Ukoliko postoji sloj adsorbiranih
Cestica (obi¢no su to molekule otapala (dipoli) ali mogu biti i specifi¢éno adsorbirani ioni

suprotnog predznaka od elektrode ili neutralne Cestice). Pad potencijala je tu najveci.

2 dio) OHP (Vanjska Helmholtzova ravnina): Sloj u kojem imamo ione suprotnog
predznaka od elektrode sa svojim hidratacijskim plastem. Udaljenost izmedu IHP i OHP

je definirana veli¢inom molekula otapala (prikazano na slici 13).
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@ Solvated
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Specifically
adsorbed
anions
Primary
water  go.on
layer watg;ify
layer

Slika 13. profil Sternovog sloja [5](str. 388).

Obe ove ravnine ¢ine tkz. STERNOV SLOJ.

OHP je ravnina do koje najblize elektrodi mogu do¢i elektroaktivne vrste (ukoliko nema

adsorpcije).

Stoga je neminovno vazno da razlika potencijala izmedu elektrode (membranskog
potencijala) i podru¢ja odakle je transfer elektrona moguc (najblize s OHP-a) bude
dovoljna za odvijanje reakcije prema modelu opisanom u poglavlju 4.

Ukoliko se prijelaz elektrona vrsi s vrsta ili na vrste koje su adsorbirane na elektrodi -

mehanizam elektrokemijske reakcije je adsorpcijski.
3 dio) DIFUZNI SLOJ

Ovaj sloj se nalazi iza OHP i odgovora sloju opisanom po Gouy-Chapmanovom modelu
[5](str. 386). U ovom sloju ioni su privuceni prema OHP-u elektrostatskim silama, ali
umanjenim za efekt zasjenjenja od Sternovog sloja [6](str. 7). Potencijal elektrode ovdje

opada slijedec¢i Poissonovu jednadzbu.
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4 DVOSLOJ - NEDOUMICE I TERMINOLOSKI PROBLEMI

U idu¢em dijelu osvrnuti ¢emo se na sam pojam dvosloj, §to on obuhvaca, definira i od
¢ega se sastoji dvosloj. U mnogim stru¢nim i znanstvenim knjigama ovaj fenomen se
razli¢ito tumaci ili ¢ak i1 povrsno Sto za posljedicu ima njegovo konfuzno znacenje.
Posebno se to odnosi na situacije kada se shematski prikazuje profil elektricnog

potencijala s udaljenos¢u od elektrode, ali i dimenzije pojedinih slojeva.

Cesto se u literaturi spominju pojmovi difuzni dvosloj (diffuse double layer), a nekad i
elektri¢ni dvosloj (electrical double layer) te elektrokemijski dvosloj (electrochemical

double layer).

Kada se upotrebljava izraz difuzni (diffuse) dvosloj, uglavnom tada obuhvaca Sternov

sloj i difuzni sloj. Ovako je definiran u vecini literature:

"Simply explained, the double layer is a structure that forms on the surface of an object
in a liquid. It consists of two layers: a surface charge layer of ions chemically adsorbed
onto the surface, and a second layer of oppositely charged ions which are attracted to the

surface by Coulomb forces"[7]

< [
e

5! :
| |negatively charged
: m%se layer

cpd bulk of the liquid

/ positevly charge
particle

electric potential

L

< Debye length
slipping plane

Stern plane

Slika 14. Shematski prikaz dvosloja sa Sternovim i difuznim slojem [7].
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Compton definira dvosloj (u slucaju makroelektroda i mikroelektroda) na nacin da je to

prostor u kojemu postoji djelovanje elektri¢nog polja, Sto podrazumijeva podrucje nesto

dalje od Debyeve debljine [4](str. 48-49;227). Ona ovisi 0 sastavu otopine. Naime

Debyeva debljina je udaljenost od elektrode gdje je potencijal elektrode na vrijednosti %’”

(vidi kasnije).

Tunnelling
distance
Ve e_"'o
. L
o
\'\ : Driving force
- (low support)
— .
= |o T, e Low support
c |8 N i
o |8 . —— High support
o |2 T
e,
a w

Driving force ~™~..__
- | (high support) )

Slika 15. Shematski prikaz pada potencijala (elektricnog polja) elektrode pri niskoj i

visokoj koncentraciji osnovnog elektrolita, zajedno s PET ravninom odakle je mogu¢

prijenos elektrona ka/od elektrode ,,tunnelling efektom® [4](str. 48-49).

Diftuse layer

Stern layer
A—, Diffuse layer
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(b) (c)

Slika 16. Modeli dvosloja [8](str. 269).
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Takoder postoje prikazi u kojemu se javljaju diffuse (difuzni) i diffusion (difuzijski)

slojevi.
82 ELECTROCHEMISTRY CHAPTER 5
W I I I
// / ihp ohp | |
s | Inner limit of the |
1| | diffusion layer |
1| | I
/ 1| l/ I
1| | |
// 11 Difkes sle Diflusion layer Bulk
e ol | 1-100 um _’: solution
1| | |
1| | I
Considered to be part of the interface
(@) (b)

Slika 17. Shema dvosloja u kojem je prikazan difuzni i difuzijski sloj s njihovim
debljinama [9].

Potential

Gy
B N

Slika 18. Shema dvosloja u kojem je prikazan difuzni i difuzijski sloj s pripadajué¢im
ekvivalentnim strujnim krugom [10].
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Neki autori obiljezavaju debljinu dvosloja samo do Sternovog sloja i nazivaju ga

elektrokemijski dvosloj (EDL)

()
Double Layer  Diffuse Layer  Diffusion Layer Bulk Layer
e

*]
~
=]
E =
R
>
=
=

s
LX)

Electrolyte:
N ~1nm H 1-500pm
Inner i Outer |
Helmholtz : Helmbholtz :
Layer i Layer |
1 1
(b) = i H
2 1 1
= 1 1
g 1 1
- | 1
1 1
1
1
1

»

Distance from electrode surfa;e

Slika 19. Shema dvosloja s oznafenim podru¢jem debljine dvosloja do OHP-a.
Dvosloj ukljucuje samo Sternov sloj. Pad potencijala elektrode u skladu s navedenom

shemom [11].

ili zanemaruju sastav Sternovog sloja i izostavljaju postojanje diffusion sloja.

@@@@@@@@@@@@ ¢—— Electrode
OO0 000000000 |¢—>stmlayer
©

@@ o o ® ee S GG)) &—— Diffuse layer

® ¢—— Bulk

Figure 4: Electrical double-layer (EDL) effect close to an electrode. The Stern layer is compact and
comprises ions adsorbed directly onto the electrode. Its thickness is the order of one molecule diameter.
The diffuse layer is composed by ions attracted to the surface via Coulomb-forces. Its thickness is the order
of 107® to 107 m. The bulk is the remaining part of the channel. Picture is drawn without scales.

Slika 20. Prikaz dijelova dvosloja u kojem je izostavljen difuzijski sloj. Prikaz se prema
opisu slike odnosi na EDL [6].
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5 DVOSLOJ-SVOJSTVA

5.1 DVOSLOJ

Zbog pojednostavljenja, pod pojmom dvosloj, u ovom radu se smatra podrucje

sastavljeno od Sternovog i difuznog sloja:

1. Sternov sloj

Sloj u kojem potencijal opada linearno se naziva Sternov sloj. Ovaj sloj, u ovisnosti 0

tome postoji li adsorpcija, se moze sastojati

od dva sloja:

a) Sloj u kojem potencijal opada rapidno kroz sloj adsorbiranih vrsta. Ovaj sloj je

duljine do IHP.

b) Sloj u kojem potencijal manje opada i koji se sastoji od molekula otapala i

molekula vode solvatiziranih iona (slika 21). Ovaj sloj je duljine do OHP.

DVOSLOJ,

Zeta

Ste
7
P, %
@, na shear or slipping plane = zeta potential ///////{Z

na Debyevoj debljini ®, ima vrijednost ®, /e

potential
(Slip or shear plane)
irnov sloj 1k
(Debye lenght)
Voog® |
ihp ohp o “\Qﬁ | |

1o o Y | unutarnja granica |

|u(§\ﬁ e} R ’\Q | difuznog sioja |
S S L. l
- . ©log” | |
= \o . I I
o . ) . - . T . . )

g ifuzni dio  —-ple— difuzijski sio) —3J masa otopine

& v \ 1-100 um |
R R | |
= [SN H

T+ 9 — |

promatra se neodvojivo od elektrode

(jedno tijelo)

Slika 21. Shema dvosloja koji je koriSten u naSem razmatranju [9].
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2. Difuzni sloj

U ovom sloju potencijal opada eksponencijalno. Debljina ovog sloja je odredena
vrijednos$¢u pada elektri¢nog potencijala elektrode i to na vrijednost ¢Tm . Prema tome,

iza ove debljine vrijednost elektriénog potencijala je mala i priblizava se 0. Kako pad
elektricnog potencijala moze biti prikazan Poissonovom jednadzbom ili Gaussovim
zakonom (vidi prije) tad se moze dobiti ovisnost debljine difuznog sloja o koncentraciji i

sastavu ionske otopine [5](str. 383).

Fizika povezuje gustocu naboja p(x) i potencijal ¢, preko Poissonove jednadzbe:

PP _ P (5.1)

dx2 oy

Gdje je &, permitivnost vakuuma (8,854 x 1072¢C?%J"tm™1), a &, je dielektri¢na
konstanta (relativna permitivnost). UvrStavanjem jednadzbe 3.5 u jednadzbu 5.1 dobije

S€:

0% 1
= — B ZiF,, (x — ) exp[~ZiF (& — #;)/RT](5.2)

Pojednostavljivanjem problema, uzimaju¢i u obzir da otopina sadrzava ione istog

nabojnog broja u molnom omjeru 1:1, dobiva se izraz za procjenu debljine difuznog sloja.

d%e .
= sinh(@) (5.3)
Gdje je

0= (®=®)  (54)

sinh@® = %[exp(@) —exp(—=0)] (6.5
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A parametar

1

-1 = %( £0&rRT )E (5.6)

2¢(x—>)

Poznat kao Debyeva debljina
c(x » o) =cy(x > o) =cy(x >) (5.7)
Za vodu pri 25°,

k=~10"8[c(x —» 00)]% (5.8)

Ova vrijednost je poznata kao Debyeva debljina i ovisno o koncentraciji monovalentnih

kationa i aniona moZe imati vrijednosti od 100 A do 3 A, za promjenu koncentracije od 1
mM do 1 M.

Postoje i drugi izrazi koji opisuju debljinu Debyevog sloja u ovisnosti o koncentraciji

(odnosno ionskoj jakosti), poput jednadZzbe 5.9

1

1/ = (soerT>§ (5.9)

2NAe?]

&y — permitivnost vakuuma
€, — permitivnost medija
K- Boltzmannova konstanta
T-temperatura

Na- Avogadrov broj

I-ionska jakost
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Ono $to je jos vaznije je da se u ovom podrucju nalazi i podrucje PET - plane of electron
transfer. To je podrugje s kojeg je mogu¢ prijelaz elektrona. PET je debljine 10-20 A (1-
2 nm) od povrsine elektrode, [5](str. 378), pa se prema tome nalazi unutar difuznog sloja
(debljine 1-2 nm) [9,11] iako postoje i literaturni navodi da je debljina ovog sloja izmedu
108 i 107 m, $to je oko 10-100 nm?! [6](str. 8). Za usporedbu voda ima ,,promjer od
2.75 A.

Udaljenost PET-a bi pri prema tome odgovarala udaljenosti gdje se nalazi zeta potencijal
[12]?!. Zeta potencijal je potencijal (u mV) koji se nalazi na udaljenosti ,,shear ili
»slipping plane” od elektrode, a koji se smatra rezultatnim nabojem cCestice (pa i
elektrode). Prema tome, naboj Cestice se ne moze smatrati onim nabojem koji ta Cestica
ima, ve¢ je posljedica mnogo kompleksnije strukture oko te Cestice. Zeta potencijal je
vazan u koloidnim sustavima. Naime, ukoliko ¢estice imaju neki zeta potencijal, to ¢e
njihovo zdruzivanje biti to teze Sto je on vec¢i. Dakle moze se smatrati da ¢e elektrostatska
odbijanja u tom slucaju biti ve¢a od medumolekularnih privla¢enja (van der Waalsovih

sila).

Surface charge (negative)
-
Stern layer

Slipping plane

Surface potential

mv | N Stern potential
® N { potential

® - Distance from particle surface

Slika 22. Shematski prikaz pada potencijala nabijene Cestice u otopinama.
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Prema svemu izloZzenom, za prijelaz elektrona na grani¢noj povrsini elektroda/otopina

neophodno je ispuniti dva uvjeta:

a) postojanje dovoljne razlike potencijala (pad elektricnog potencijala elektrode)

b) da se elektroaktivna vrsta nalazi u zoni PET.

5.2ULOGA OSNOVNOG ELEKTROLITA

Oba prethodno spomenuta uvjeta su ovisna o koncentraciji osnovnog elektrolita. Koja je

uloga osnovnog elektrolita?

Naime, spomenuli smo da profil elektriénog potencijala elektrode kroz otopinu ovisi i 0
koncentraciji osnovnog elektrolita. Osnovni elektrolit, pri elektrokemijskim mjerenjima

ima dvije funkcije:

a) povecanje vodljivosti medija.

Naime, mala vodljivost osnovne otopine za posljedicu ima veliki ohmski otpor (pad
napona, "iR drop™) kroz otopinu. Budu¢i da je potencijal radne elektrode odreden prema
potencijalu referentne elektrode, a kako se referentna elektroda ne moze smjestiti "na
povrsinu" radne elektrode, tada ¢e uvijek postojati odredeni pad napona izmedu radne 1
referentne elektrode. Ovaj pad napona ¢e biti direktno proporcionalan ohmskom otporu
otopine, a on je ovisan o koncentraciji osnovnog elektrolita. To znac¢i da ¢e odredeni dio
naponai X Ry (R; je otpor otopine) biti ukljuen u mjerni potencijal. Ovaj efekt se moze
smanjiti uporabom Lungin-Haber kapilare, no jo§ ¢e uvijek biti prisutan. Moderni

elektrokemijski aparati imaju mogucénost kompenzacije ovog otpora.
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Sto konkretno znaci ovaj pad napona?

Za primjer se moze uzeti potencijal kadmijeve elektrode u otopini kadmijevih kationa.
Eocr kadmijeve elektrode iznosi -0,64 V vs SCE (zasi¢ena kalomel elektroda eng.
Saturated Calomel Electrode). Dakle, pri ovoj razlici potencijala iznos struje i = 0. Nema
Faradejske reakcije (elektrolize, elektrokemijske reakcije). Za mjerljivu struju potrebno
je narinuti npr. -0,8 V. Razlika narinutog potencijala (od -0,64 V do -0,80 V) se moze
podijeliti na dva segmenta. Prvi se odnosi na dio napona koji je potreban da bi doslo do
mjerljive struje (Faradejske reakcije). Pretpostavimo da je za to potrebno se odmaknuti
do -0,7 V od Eocp. Ovo znaci da je dio napona od -0,16 V, a koji iznosi -0,06 V bio
potreban da bi se elektroda depolarizirala. Ostatak od -0,1 V je bio potreban za
kompenzaciju ohmskog otpora otopine, kao posljedice protoka struje (radi se o
elektrolitima, pa se radi o gibanju iona) kroz elektrolit. Budu¢i da je referentna elektroda
(SCE) nepolarizabilna te da joj se ne mijenja potencijal, ovaj fenomen se moze prikazati

slijede¢im izrazom:

Eapp1(vs.SCE) = Ecq(vs.SCE) — iRy = Eoq cq(vs.SCE) + 1 — IR (5.10)

—0,8V = —0,7V — 0,1V = —0,64V + n — iR, (5.11)

Eqpp1 - Vrijednost potencijala na potenciostatu = -0,8 V

E4 : vrijednost potencijala pri kome dolazi do Faradejske reakcije = -0,7 V

E.q,ca - potencijal otvorenog strujnog kruga (nema Faradejske reakcije) = -0,64 V
N(Ecq — Eeq,ca) - razlika potencijala koja je potrebna za odvijanje Faradejske reakcije
(ne uzimajuéi u obzir pad napona u otopini) = -0,06 V

iRs: pad napona zbog ohmskog otpora otopine. Mora se prevladati radi gibanja iona u

otopini. Narinuti napon manje vrijednosti od iRs nece prouzrociti gibanje iona = +0,1 V

Zadnja dva ¢lana u jednadzbi su vezana za protok struje. Kada se radi o katodnoj struji

oba ¢lana su negativna. Prema tome, za slucaj katodne reakcije, narinuti napon, Egp;, S€

manifestira kao negativni prenapon (E¢y — E¢q,cq) POtreban da pokrene elektrokemijsku
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reakciju. U naSem primjeru je to vrijednost -0,06 V. Nadalje, Eg,,,; mora kompenzirati i

pad napona zbog ohmskog otpora otopine (mora se narinuti napon za potrebno gibanje
iona) [13].

Prema tome za pokretanje Faradejske reakcije bit ¢e potrebno:

ECd = —0,64 + N(narinuto na faradejskureakciju) — le - le(narinuto za kompenzaciju)

= —0,64V — 0,06V — (—0,1V) — 0,1 = —0,7

Eappl = —0,64V + N(narinuto na faradejsku reakciju) — iRs(narinuto za kompenzaciju)

= —0,64V - 0,06V — 0,1V = —-0,8V

Working
glectrode

Auxiliary electrode

¥

iRgain

ltlal.l):

Ref

Ref

Slika 23. Shematski prikaz uloge ohmskog otpora otopine na pad potencijala [13].

b) "rusenje" elektricnog potencijala elektrode

Ovaj efekt je prethodno raspravljen kroz analizu dvosloja gdje je vidljivo da se elektri¢ni
potencijal "rusi" linearno kroz Sternov sloj i eksponencijalno kroz difuzni (Gouy-

Chapman) sloj opisano kroz Gaussov zakon 1 Poissonovu jednadZbu.

Kao sto je ve¢ naglaSeno za odvijanje elektrokemijske reakcije (prijelaz elektrona) na
dodirnoj povrsini potrebno je da elektroaktivna vrsta bude blizu elektrodne povrSine (u

podru¢ju PET) 1 da razlika potencijala (napon, pad potencijala elektrode) na toj
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udaljenosti bude tolika/i da omogu¢i "oduzimanje/primanje" elektrona. Budu¢i da pad
potencijala ovisi 0 koncentraciji osnovnog elektrolita u otopini (tkz. efekt zasjenjenja),
jasno je da se oCekuju razli¢ita ponasanja u otopinama razli¢ite koncentracije osnovnog

elektrolita.

Naime, profili elektri¢nih potencijala elektrode za dvije otopine razliCite koncentracije

osnovnog elektrolita su prikazane na slici:

Tunnelling
distance
e_"'o
¥ .
'S
\'\ : Driving force
‘-\_\ : (low support)
m© ol — e
E g S S Low support
o | B S — High support
-— [} S
O |w .
o Driving force ™~
* | (high support) T

Slika 24. Shematski prikaz pada potencijala (elektricnog polja) elektrode pri niskoj i
visokoj koncentraciji osnovnog elektrolita, zajedno s PET ravninom odakle je mogu¢

prijenos elektrona ka/od elektrode ,,tunnelling efektom* [4](str. 48-49).

Iz slike 24. je vidljivo da u slu¢aju razrijedenih otopina pad potencijala je mnogo manji
(dvosloj je mnogo deblji) unutar dvosloja (podruéje gdje postoji pad potencijala) od onog
kada se radi u koncentriranijim otopinama. U slucaju visoke koncentracije otopine
prijelaz elektrona se moze vrSiti ¢ak i izvan dvosloja?! Slijedno tome, doseg (broj
izmijenjenih elektrona) elektrokemijske reakcije ¢e biti veéi za otopine s veCom
koncentracijom osnovnog elektrolita. Ukoliko se Zeli postici isti doseg za razrijedenu
otopinu, potrebno je povecati potencijal elektrode. Ovo se u ciklickom voltamogramu

ocituje kao pomak pika od standardne vrijednosti.
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Naime, ukoliko otopina sadrzava dovoljnu koncentraciju osnovnog elektrolita, elektri¢ni
potencijal ¢e u ovom podrucju pasti toliko da ¢e iza njega njegova vrijednost biti ¢,, =
0. U slucaju slabe "potpore" osnovnog -elektrolita, elektri¢ni potencijal ¢e

eksponencijalno opadati i iza ovog sloja (u difuzijskom sloju).

5.3 DIFUZIJSKI SLOJ

Za elektrokemijske procese koji se dogadaju na grani¢noj povrsini faza, vrlo su vazni
efekti donosa i odnosa mase (bilanca tvari, a samim time i naboja). Stoga ¢e vrlo vaznu
ulogu u razjaSnjavanju ovih procesa imati i fenomeni difuzije, ali (u nekim slucajevima)

i migracije.

Stoga se Cesto u prikazima navodi jo$ jedan sloj, a koji nije integralni dio dvosloja, ve¢
predstavlja zaseban dio (za odabrane uvjete-koncentracije osnovnog elektrolita - neovisan
o potencijalu elektrode), a gdje dolazi do fenomena difuzije. Ovaj sloj se naziva i
DIFUZIJSKI SLOJ.

Na dodirnoj povrsini elektroda/elektrolit, ukoliko dolazi do izmjene naboja na toj
dodirnoj povrsini, postoji promjena nacina prijenosa naboja - prijelaz izmedu ionske i
elektrolitske vodljivosti. Prijelaz elektricnog naboja preko dodirne povrSine faza je
povezan sa elektrokemijskom reakcijom. Elektrokemijska reakcija (praZnjenje ili
punjenje -oksidacija ili redukcija) izmedu vrsta koje se nalaze na ovoj dodirnoj povrsini
je odredena njihovim elektrokemijskim svojstvima, kao §to su mogucnost da se primi ili
oduzme odredeni broj elektrona (elektrodi ili vrstama u otopini) na odredenom
elektrokemijskom potencijalu (ili naponu) elektrokemijski polarizirane elektrode.

Elektrodni potencijal je mjera viska ili manjka elektrona na ¢vrstoj elektrodi.

Kao rezultat elektrolize, na ovoj dodirnoj povrSini moze do¢i do osiromasenja ili
akumulacije tvari 1 naboja. Ova reakcija trosi ili stvara ione ili neutralne Cestice, §to
dovodi do pojave koncentracijskog gradijenta - slucaj kada je koncentracija vrsta na
dodirnoj povrsini razli¢ita od one u masi otopine. Kako ¢estice u nekom volumenu uvijek
"nastoje" odrzati istu koncentraciju kroz cijeli taj volumen tada neminovno dolazi do

pojave gibanja Cestica iz podrucja gdje ih ima viSe u podrucje gdje ih ima manje. Ova
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pojava je poznata kao difuzija. Ukoliko elektrolizom nastaju vrste kojih nema u otopini,
tada se difuzija odvija od dodirne povrsine ka masi otopine. Ujedno, elektrokemijskom
reakcijom na dodirnoj povrsini faza dolazi do smanjenja koncentracije vrsta koje tako
reagiraju (ukoliko se radi o elektrokemijskoj reakciji vrsta iz otopine) te dolazi do njihove
difuzije iz mase otopine ka elektrodi. Ove pojave se odvijaju u tankom podrucju uz

elektrodu znanim kao DIFUZIJSKI sloj [10].

Prema tome, prostor u kojem se vrste kre¢u od mase otopine do podrucja odakle je mogué
prijenos elektrona (tkz. PET), ovisno o koncentracijskom profilu je prostor gdje vrijede
Fickovi zakoni. Profil vrsta u ovom sloju se mijenja s vremenom $to je ilustrirano na slici
25.:

c (M)

povrsina elektrode
o

N
S |
@

udaljenost od elekéode (qx)
L i
1 1 '

dx, < dx,< dx,

Slika 25. Promjena debljine difuzijskog sloja s vremenom elektrolize.

Kao $to se vidi on se s vremenom povecava, ali nakon nekog vremena se ustali (semi-

infinite difusion). Ova pojava se karakterizira s 11 Fickovim zakonom!

Ukoliko se vrsi prisilna konvekcija, tada je ovaj sloj iste debljine!
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Dakle, postoji razlika izmedu pojmova ,diffuse” (difuzni) i ,,diffusion* (difuzijski)
»layer (sloj). Usporedbom granica slojeva prikazanim u razli¢itim literaturama jasno je
da se razlika odnosi na podrucje gdje postoji eksponencijalni pad jakosti elektri¢nog polja
(tj. elektricnog potencijala) i podru¢je gdje je taj pad minimalan (odnosno moze se
smatrati da ne postoji elektri¢no polje) jer je ¢,,, = 0. Ovo zadnje podrucje se naziva i
difuzijski (diffusion) sloj. Kroz ovo podrucje se odvija difuzija elektroaktivnih Cestica
(kao reaktanata ili produkata elektrokemijske reakcije ukoliko je reakcija reverzibilna) ili
reaktanata (elektroaktivnih cestica) i produkata (ukoliko su elektrokemijski inertni)

elektrokemijske reakcije.

Difuzijski fenomeni u ovom sloju ovise i 0 koncentraciji osnovnog elektrolita. Ukoliko
je koncentracija osnovnog elektrolita niska, moguce je da se elektricni potencijal

elektrode osjeti i u difuzijskom sloju, $to ¢e dovesti do pojava migracije.

DVOSLOJ
DVOSLOJ

Zeta
potential
(Slip or shear plane) 1/
(Debye lenght)
1/k
(Debye lenght)

A

»
»

A

niska konc. osnovnog elektrolita

visoka konc. osnovnog elektrolita

IHP OHP

) () () () ()—
(/éo

@, na shear or slipping plane = zeta potential

A A

na Debyevoj debljini ®, ima vrijednost ® /e

A

A 4

Stern
sloj

v Difuzni sloj

10-2
(1-2

D A
m)

Difuzijski sloj
1-100 (500) pm

PET
10-20 A
(1-2 nm)

Difuzni sloj

Slika 26. Promjena debljine slojeva dvosloja u ovisnosti 0 koncentraciji osnovnog
elektrolita [12].

Difuzijski sloj, jasno, javlja se iza difuznog sloja i mjeri se u mikrometrima u slucaju
mikro i makroelektroda. Compton [5](str. 121) navodi da, ovisno o potencijalu on moze
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doseé¢i i debljine od 40 mikrometara. [11](Slika 19.) se navodi duljina do 500

mikrometara. Orazem i Tribollet [9] navode duljine od 1-100 mikrometara.

Razumijevanje ove terminologije je veoma vazno, pogotovu u slu¢ajevima razrijedenih
otopina (otopina s malom koncentracijom osnovnog elektrolita) ili u slucaju kada se

mjerenja vrse nanoelektrodama.

S druge strane, moze do¢i do adsorpcije vrsta na povrsini elektrode, Sto ¢e uzrokovati veci
pad potencijala kroz Sternov sloj. Kao posljedica moze se uociti pomak potencijala ka
manjim vrijednostima prenapona (blize ravnoteznom). Naravno, ovaj efekt ¢e biti u
odredenoj mjeri direktno ovisan o prekrivenosti povrsine, nakon ¢ega slijedi pad struje
zbog blokade povrsine elektrode. Ovo se najbolje uocava pri reakciji redukcije CrO42 u
prisutnosti razli¢itih koncentracija Et4OH kao vrste koja se adsorbira na elektrodu (slika

27).

3 l'l.Bu"NOH \ f |

Inhibition Acceleration
N >

-

Relative reduction rate

| |
=3 -2 -1 1]
log molar concentration of R,NOH

Figure 13.7.1 Variation of the rate of reduction of chromate (0.2 mM) in the presence of different
tetra-alkylammoniom hydroxides (R4NOH) at —0.75 V vs. SCE and 25°C. (Me, methyl; Et, ethyl;
Pr, propyl; Bu, butyl). [From L. Gierst, J. Tondeur, R. Cornelissen, and F. Lamy, J. Electroanal.
Chem., 10, 397 (1965), with permission.]

Slika 27. Promjena dosega redukcije kromata u prisutnosti razli¢itih tetra alkilamonijevih
hidroksida [13].

Ovaj efekt, znan kao Frumkinov efekt je tako definiran i prema IUPAC-u [14, 15].

34



Pod Frumkinovim efektom Compton svrstava i pojavu utjecaja migracije na
elektroaktivne vrste u razrijedenim otopinama elektrolita, ali i pojavu smanjenja
efektivnog pada potencijala, a time i utjecaja koncentracije osnovnog elektrolita na

kinetiku elektrokemijske reakcije u razrijedenim otopinama. [5](str. 389).

Naime, zbog male koncentracije osnovnog elektrolita, postoji jak efekt elektricnog polja
na Cestice koje difundiraju ka OHP-u. Naravno da ovaj efekt ovisi o naboju vrsta i je li se

radi o oksidaciji ili redukciji. Efekt se moze prikazati na primjeru redukcije S20s>
S,08% + 26" —2S04>

Budud¢i da za ovu reakciju elektroda mora biti negativnija od PZC( ,,potential of zero
charge*) - pojam se odnosi na naboj elektrode, kada na elektrodi postoji viSak negativnog
naboja) jasno je da moze do¢i do elektrostatskog odbijanja S;0s?" od povriine elektrode,
odnosno dolazi do pojave migracije. Ova pojava se na voltamogramu ocituje kao pojava

pika, ¢ak i kad su mjerenja vrSena u stacionarnim uvjetima uz mijesanje [16, 17].

Ovaj efekt se Cesto zna nazivati i Levich exclusion effect! U literaturi je teSko razdvoyjiti
ova dva fenomena. No kako bilo, ¢ini se da se Frumkinov efekt odnosi na smanjenje
elektrokemijske konstante reakcije, dok je Levichev efekt vezan za pad struje zbog

migracije elektroaktivnih vrsta.

It
.
w
.

Current density x 10 / Acm”

d

=00 -05 -09 -13 -1.7
E /V (vs. NHE)

Slika 28.Voltamogrami snimljeni na rotirajuéoj elektrodi za redukciju S;0s?" za razlicite

koncentracije osnovnog elektrolita [5](str. 390).
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Vidljivo je da katodiziranjem elektrode, pri nizim koncentracijama osnovnog elektrolita
dolazi do pada struje (elektrokemijska reakcije prestaje) upravo zbog pojave

elektrostatskog odbijanja reaktanta od elektrode.

Naravno, postoje razni modeli za razliite vrste u otopini (pozitivne, negativne, neutralne)

pri razli¢itim prenaponima, PZC i koncentraciji osnovnog elektrolita [16,17].

Imaju¢i u vidu i izloZzeno u poglavlju 5.1 (slika 24.) moze se zakljuciti da se pod terminom
Frumkinov efekt svrstavaju oni fenomeni koji se javljaju u dvosloju, a ovisni su o

koncentraciji osnovnog elektrolita. Oni se mogu podijeliti na:

a) one u kojima adsorpcija utjece na pad potencijala i slijedno tome na udaljenost PET-a
od elektrode; [13](str. 589-593)

b) one u kojima nema adsorpcije, te je PET funkcija koncentracije osnovnog elektrolita
[13] (str. 589-593);

¢) migracijski efekti za razrijedene otopine osnovnog elektrolita [5](str. 389).
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6 NANOELEKTRODE I DVOSLOJ

Veoma zanimljive promjene u profilu dvosloja se mogu zamijetiti u sluc¢aju kada su
dimenzije elektrode u redu veli¢ine nanometra. Razlozi razli¢itog ponasanja, u ovisnosti
o dimenziji elektrode, su posljedica razli¢itih ovisnosti koncentracijskih profila

elektroaktivnih vrsta.

Za planarne elektrode koncentracijski profil slijedi Fickove zakone. Za slucaj
elektrokemijskih reakcija ovi zakoni su modificirani kroz Cotrellovu jednadzbu,
odnosno rjesavanje Fickovog drugog zakona za slucaj nestacionarnih ili

polustacionarnih (,,semi-infinite “) uvjeta [5](str. 94-95, 98-99).

Za sferne ili polusferne mikro elektrode vrijedi drugi izraz

c=c*(1—%) (6.1)

1, Je radijus elektrode
¢ * je koncentracija elektroaktivne vrste u masi otopine

¢ je koncentracija elektroaktivne vrste na udaljenosti r od elektrodne povrsine.

Nanoelektrode (elektrode radijusa u nm) se mogu smatrati, zbog svoje veliine

polusfernim elektrodama (slika 29).

N\ N\

_ooeseesssss <

planarna polusferna planarna
makroelektroda makroelektroda nanoelektroda

Slika 29. Razlicite vrste difuzija za razlicite elektrode.
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Prema tome, moZe se pisati

5 (1-%) (6.2)

C*
Kada vrijednost i dosegne neku kriti¢nu vrijednost (npr. 0,9, oznacit ¢emo to kao a =

0,9, odnosno kad je dosegnuta koncentracija u masi otopine vrijedi da je (1 - Tr—e) =a

Prema tome,

Te

r=—= (6.3)

C*

pazaa =09 imamodajer =107, ,azaa = 0,5 jer = 2 r, . Slijedno, za udaljenost

od elektrode r = r, koncentracija raste od 0 do polovine vrijednosti u masi otopine.

Ako je radijus elektrode reda veli¢ine 10 nm, tada je difuzijski sloj smjesten unutar

nekoliko desetaka nanometara od elektrodne povrsine.

Za razliku od mikroelektroda u ovom slucaju je stacionarno stanje dostignuto u
vremenskom okviru eksperimenta. Naime, kod mikroelektroda, difuzijski sloj je veli¢ine
mikrometara i ne dostigne se na vremenskoj skali uobi¢ajenih uvjeta eksperimenta.

Umijesto toga difuzijski sloj raste u ovisnosti (Dt)*/? tijekom cijelog eksperimenta.

Prema tome, u slucaju nanoelektroda, vidljivo je da Debyev sloj ima debljinu u redu
veli¢ine difuznog sloja za stacionarne uvjete (oko 1 nm, osim ako se ne radi 0 otopinama
niske koncentracije osnovnog elektrolita) i moze imati promjenjive vrijednosti ali samo

za elektrode radijusa manjeg od 50 nm.

U ovom slucaju, dvosloj i difuzijski sloj nisu viSe razdvojene cjeline, te elektri¢no polje,
promjena prenapona i koncentracijski profil u ovom "dvosloju" ¢e utjecati na
elektrokemijska (voltametrijska) mjerenja (kinetiku, difuziju, migraciju) i to na drugaciji
nacin nego u slucaju vecih elektroda [4] (str. 233-234).

Drugim rijeima, ovo znaci da je veli¢ina elektrode u redu veli¢ine difuznog sloja. Za
razliku od mikroelektroda, gdje je difuzijski sloj debeo nekoliko Debyevih debljina, pa
se moze procijeniti da je podrucje izvan dvosloja (gdje je ¢, = 0 ) u redu veli€ine

radijusa mikroelektrode, u slucaju nanoelektroda debljina difuzijskog sloja postaje
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usporediva s debljinom difuznog sloja, ¢ak i u slucaju kada je koncentracija osnovnog
elektrolita tolika da kod mikroelektroda osigurava da je difuzni sloj znatno tanji od
difuzijskog. Dakle, difuzijski sloj postaje znatno tanji (debljina difuznog sloja je znatno
manja) kod nanoelektroda. Kao posljedica, cijela slika elektrokemijske reakcije je
promijenjena. Tako kod mikroelektroda, za visoku koncentraciju osnovnog elektrolita,
transport elektroaktivnih vrsta do OHP-a je iskljuc¢ivo difuzijom. Za slucaj kada je
difuzijski sloj istog reda veli¢ine kao 1 difuzni sloj (oko Debyeve debljine) ovo vise ne
vrijedi. Za mikro i makroelektrode u uvjetima visoke koncentracije osnovnog elektrolita
transport elektroaktivnih vrsta kroz difuzijski sloj se odvija bez utjecaja elektri¢nog polja

na te vrste (ukoliko one nose naboj).

U slucaju nanoelektroda, transport elektroaktivnih vrsta (nose naboj) ¢e se odvijati
procesima difuzije, ali 1 migracije. Ovo se odnosi takoder i na transport produkata ka

povrsini elektrode [5](str. 422).

DVOSLOJ MAKROEL.

>
DVOSLOJ NANOEL.
<
Zeta
nanoelektroda potential
mikroelektroda (Slip or shear plane)
i
pr—
Zeta 1fx 11 [
potential ebye|lenght) (pebye lenght
(Slip or shear plawimﬁ; e et . ' g
g, iog I
(Dm <« REC IS o i \L_)/
‘@ 0 an”
5 O o O Qr g
N % 1l o &
D Q@ ‘Ae\o e
®,, na shear or slipping plane = zeta potential <« - © o
na Debyevoj debljini ®,, ima vrijednost @, /e < o ®
D | %)
®,, na shear or slipping plane = zeta potential < o] - g
na Debyevoj debljini ®, ima vrijednost ®, /e <
Sternov Difuzrd sloj Difuzijski sloj
sloj 10-29 1-100 (500) pm
(1-2am) _
PET 1| g
10-20 A ~
(1-2 nm) 3y
Py
<
Q.
Difuzni  Difuzijski .g
sloj sloj @
(1-2 nm) (1-2 nm) é

Slika 30. Razlika u profilu slojeva dvosloja za makro i nanoelektrode.
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7 MODELIRANJE DVOSLOJA

Kako smo spomenuli, elektrokemijski sustav elektroda/otopina se moze promatrati kao
elektri¢ni sustav i prema tome moze biti modeliran strujnim krugom koji sadrzava strujne

elemente koji opisuju pojedini dio sustava.

Mnoge (nabijene suprotno od elektrode) vrste koje se nalaze na dodirnoj povrsini ne
sudjeluju u elektrolizi, no sudjeluju u formiranju kondenzatorske ,,ploce*, gdje je jedna
plo¢a kondenzatora elektroda, a druga ploca sloj suprotno nabijenih Cestica uz samu

povrsinu elektrode.

Ovaj kapacitet je poznat kao kapacitet dvosloja. U vodljivim otopinama (ionskim) ovaj
kapacitet se formira odmah po uranjanju elektrode u otopinu. Ono §to je vazno naglasiti
je to da je ova kapacitivha komponenta direktno posljedica nabijenih vrsta koje NE
SUDJELUJU u elektrokemijskoj reakciji, odnosno vrste koje su odgovorne za kapacitet
dvosloja ne difundiraju od/ka dodirnoj povrsini faza, osim ako se ne radi o otopinama s

niskom koncentracijom osnovnog elektrolita [10].

DVOSLOJ MAKROEL.

< >
DVOSLOJ NANOEL.
<
Zeta
nanoelektroda potential
mikroelektroda (Slip or shear plane)
1/k
IHP OHP (Debye lenght)
] 6\ Q. 6"'7‘
(qui Ie ,AT; \CT
o 3"‘3‘ il 1 5
C . ( Q
a \6/0 JQ O
‘ - i]lo P
D \)\‘V‘\g @
¢ N N
RYEEY
b | ®
o) e
®,, na shear or slipping plane = zeta potential < D O
na Debyevoj debljini ®,, ima vrijednost ®, /e < <.
Sternov Difuzri Sloj - Difuzijski sloj
sloj 10-20 A 1-100 (500) pm
(1-2 Am) _
PET g
10-20 A -IT
(1-2 nm) o
(0]
c
a
Difuzni  Difuzijski %
sloj sloj ©
(1-2nm) (1-2 nm) é

Slika 31. Elektri¢ni dvosloj i difuzijski sloj za mikroelektrode i nanoelektrode.
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» DVOSLOJ
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1/k
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Slika 32. Dvosloj i model dvosloja predstavljen strujnim krugom koji sadrzava

strujne elemente koji opisuju pojedini dio sustava.

Budu¢i se dvosloj (Graham model) sastoji od Sternovog sloja i difuznog sloja koji se
fizicki nastavljaju jedan za drugim, tada se i1 kapacitet dvosloja moZe prikazati kroz seriju
kapaciteta ova dva sloja. Cremnoiz Se 0dnosi na kapacitet Sternovog sloja (oba
Helmholtzova sloja) dok se Cqiffuise 0dnosi na kapacitet difuznog sloja (Gouy-
Chapmanovog sloja), te se u literaturi zna oznacavati sa Cgc [18](str. 42) i naziva se
diferencijalnim kapacitetom [13](str. 550);[18](str. 42).
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Vrijednost ovog potencijala se moze izraunati prema jednadzbi:

C = e&yk cosh (w)

2kT

(7.1) [18](str. 42)
ili druk¢ije pisano:

oM g€ ZFpy, ,
Caif fuse (iti 6¢) = (m) = L—;COSh (T;“))'gd]e Pao = E — Epze (7.2)

[19]

Blizu PZC sa niskom koncentracijom osnovnog elektrolita se ocekuje V-oblik ovisnosti
diferencijalnog kapaciteta (Cg). Pri ovim uvjetima (do 10° M otopina) Gouy-
Chapmanova teorija se slaze s eksperimentalnim podacima kapaciteta dvosloja (ukoliko

nema adsorpcije) [18](str 42).

Figure 13.3.5 Predicted
differential capacitances
from the Gouy—Chapman
theory. Calculated from
{13.3.21) for the indicated
concentrations of a 1:1
electrolyte in water at
25°C. Note the very
restricted potential scale.
The predicted capacitance
| rises very rapidly at more

150 100 50 0 -50 -100 -150  extreme potentials relative
E-E, mV to E,.

2

Cy pFiem

Slika 33. Cuifiuse U OVisnosti 0 koncentraciji osnovnog elektrolita. E; = potential of zero
charge (PZC) za GC teoriju dvosloja [13].

Pri visim koncentracijama elektrolita ili ve¢im prenaponima od PZC u razrijedenim
otopinama Caifruse poprima tolike (velike) vrijednosti da vise ne doprinosi diferencijalnom

kapacitetu te se uocava samo konstantni kapacitet Sternovog sloja (Creimnoltz). Razlog je
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taj, Sto se ukupni kapacitet sada moze prikazati kao spoj dva kapaciteta u seriji. Onog

Helmholtzovog (Sternov sloja) i difuznog (Gouy-Chapmanov sloj):

—= (7.3)

Ca CHelmholtz Cdiffuse

1 _ 1 1 _ XH Lp

Cq ZF,
Ca  CHelmholtz Cdiffuse €0 ££ocosh( 22?‘,0)

Da|ek0 Od Epzc (Ve“k pA'():E‘Epzc):
Cn<<Cuiffuse — Cda = CH
B“ZU Epzc (mall ,UA,OZE'EDZC):

Cr>>Cliffuse — Cd = Cuiffuse

Gdje je k inverzna vrijednost Debyeve debljine

1

o= () = )

ggoRT

Lo je Debyeova debljina

XH je debljina Helmholtzovog sloja [19]

(7.4)

Vrijednost Chemnoltz j& neovisna o potencijalu, no vrijednost Caitfuse OViSi 0 koncentraciji

osnovnog elektrolita.
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High electrolyte
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w

2 Low electrolyte

< G concentration
Figure 13.3.7 Expected
behavior of Cy according

| to GCS theory as the
) 0 (-)  electrolyte concentration

E-E, (V) changes.

Slika 34. Ovisnost Cq prema Grahamovoj teoriji (GCS model) dvosloja za razli¢ite konc.

osnovnog elektrolita [13].

Eksperimentalno se Helmholtzovov kapacitet moze odrediti mjerenjem kapaciteta (Cq)
pri razli¢itim koncentracijama i prikazujuci vrijednost tog kapaciteta u ovisnosti o
inverznoj vrijednosti izracunatog Citfuse (CGC na slici 35.) prema jednadzbi 7.1. Sve ovo
se treba raditi pri konstantnoj vrijednosti povrSinske gusto¢e naboja (tj. pri istom Epzc).

Ukoliko ova ovisnost nije linearna to je indikator postojanja specifi¢ne adsorpcije.

S0 T T T T

0 0 20 0 40 50

Coc I/ mF"

Fig. 5.3. Parsons and Zobel plot; the intercept gives the inverse Helmholtz capacity.

Slika 35. Parson i Zobelov graf: presjek daje inverzni kapacitet Sternovog sloja (Creimnoltz)
[18].
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GCS model dobro predvida i objasnjava mnoge fenomene u realnim sustavima. Postoje
jo$ nedoumice i neslaganja je li Cneimhoiz pOtpuno neovisan o potencijalu. Nekoliko je
teorija predloZeno za objaSnjenje porijekla i reda veli¢ine Cheimnoitzz NO, Sve se teorije

slazu da on ovisi o prirodi metala i prirodi otopine na dodirnoj povrsini.

Naime, za potpunost slike potrebno je uzeti i druge parametre koji utjecu na vrijednosti

kapaciteta poput:

- Sastava i strukture kompaktnog sloja (dvosloja). Vrste metala i otapala.
Vidljivo je (slika 36.) da se uz adsorbirane molekule otapala, unutar IHP-a (u kojem se
nalazi dielektrik) mogu biti adsorbirane na povrsini elektrode i druge vrste prisutne u

otopini te je prema tome ovaj kapacitet ovisan o sastavu ovog dielektrika.

@ Solvated

cations

Specifically

adsorbed
anions

Primary

water

v Secondary

5 water
-— ° y layer

Slika 36. Shema Sternovog sloja [5 str 388].

- Zasicenosti dielektrika.
Zbog veli¢ine iona i molekula otapala postoji odredena struktura na dodirnoj
povrsini (slika 37.) koju ne uzima u obzir Gouy-Chapmanov model. Pojava pada

ukupnog kapaciteta blizu Ep;- je posljedica zasi¢enosti dielektrika - potpuna
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polarizacija molekula otapala unutar kompaktnog sloja (dvosloja), §to smanjuje

vrijednost dielektri¢ne konstante i slijedno time i kapacitet [18](str. 44)[13].

- Povrsinski potencijal metala se mijenja s gustocom naboja.
Ovo znaci da se promjena povrsinskog potencijala "opire" narinutom vanjskom
potencijalu Sto dovodi do pada ukupnog potencijala za dani povrSinski naboj, Sto
kao posljedicu ima povecanje ukupnog kapaciteta. Ovo se moze shvatiti kroz
koncept "Zele modela" metala: kako se metal sastoji od kationa i elektrona, moze
se smatrati da je naboj metala na povrSini negativan (elektroni se nalaze na
povrsini metala), odnosno da se kationi nalaze u masi metala. Ovi elektroni Sto se
nalaze na povrS$ini metala pod utjecajem su pozitivnog polja iz mase metala i polja
¢iji je uzrok u povrSinskim nabojima (dodirna povrSina). Zbog male mase
elektroni mogu prodrijeti "malo™ u otopinu (elektronska gustoca opada
eksponencijalno kroz cca 0,5 A). Kako je elektronska gusto¢a u metalu velika,
tada ovaj fenomen dovodi do znacajnog povecanja negativnog naboja u otopini

(izvan metala) koji se mora kompenzirati pozitivnim nabojem metala. Sve je

prikazano na slici 37.

E Metal| Otopina
aE g a0
E <Ech
CHIE LT

E>e>s

@o(-) =

0.5A

Q)

Slika 37. Raspodjela elektronske gustoce u ,,zelastom modelu“; metal zauzima
podrucje <0. Crna krivulja predstavlja situaciju za nenabijenu povrSinu. Udaljenosti

na osi X su u atomskim jedinicama (a.u.) gdje je 1 a.u. = 0,529 A [18].
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Povrsinski dipolni moment uzrokuje povecanje povrSinskog potencijala za
nekoliko volti. Elektricno polje (narinuto naponom) u dvosloju remeti
distribuciju elektrona i mijenja povrSinski potencijal. Negativna povrS§ina
(postiZe se negativiziranjem potencijala) stvara viSak elektrona na povrsini, ¢ime
se elektroni "guraju" u otopinu te se povecava povrsinski dipolni moment. U
slu¢aju pozitiviranja elektrode, na povrsini je manjak elektrona i povrsinski
dipolni moment biva manji. Ove promijene u dipolnom momentu (potencijalu)
se protive narinutom vanjskom potencijalu i prema tome mijenja se kapacitet.
Drugim rijeCima, elektroni na metalnoj povrsini formiraju visoko polarizabilni
medij, koji povecava kapacitet dvosloja. Budu¢i je ovo elektronski efekt, moze
se ocekivati da njegov intezitet raste s elektronskom gusto¢om metala. Ovo i
jeste slucaj za jednostavne metale (sp) 12 1 13 skupine PSE. Helmholtzov

kapacitet pri Epzc korelira s njihovom gusto¢om elektrona [ 18](str. 46).

debljini Sternovog sloja (udaljenost ravnine OHP od elektrode-Xn) u ovisnosti o

koncentraciji osnovnog elektrolita i dr. [13](str. 553)

GCS model takoder zanemaruje formiranje ionskih parova u dvosloju i jake nespecifi¢ne

interakcije molekula sa povr$inom elektrode. Zadnje se odnosi na "ionsku kondenzaciju"

u elektricnom dvosloju i moze se prikazati modelom u kojem se povrSinski naboj

(slijedno tome i elektri¢ni potencijal elektrode) smatra kao "efektivni povrsinski naboj",

odnosno biva umanjen za vrijednost naboja koji nose "kondenzirani (adsorbirani)"

suprotno elektrodi, nabijeni ioni.

Spomenuli smo da profil dvosloja, izmedu ostalog, ovisi i 0o narinutom potencijalu

elektrode. Pri ve¢im vrijednostima prenapona dvosloj postaje sve kompaktniji (gus¢i) te

je 1 pad potencijala ve¢i na manjoj udaljenosti od elektrodne povrSine u odnosu na

razrjedenije otopine.
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Figure 13.3.3 Potential profiles through the diffuse layer in the Gouy—Chapman model.
Calculated fora 1072 M aqueous solution of a 1:1 electrolyte at 25°C. 1/k = 30.4 A. See equations
13.3.14 to0 13.3.16.

Slika 38. Profil pada el. potencijala elektrode kroz otopinu u ovisnosti o vrijednosti

elektri¢nog potencijala [13].

lako su literaturni podaci jedinstveni u pitanju elemenata strujnog kruga, kojima se

predstavlja dvosloj, mnogi prikazi mogu unijeti nedoumice. Prikazi koji su koherentni sa

prethodno iznesenom teorijom su recimo u radovima Hatsukija [20] i Wanga [21].

Electric double layer Overlapping
/| |\ _ — \ _
@02 @a- ZIR@2C

. I .I . - _|® =@
..|. © o @@®|-  Nanoscale  — .@. -
®e°0 J9®- — - -|@3e-
®g o © ® @@~ “|@Ce|-
.:. ®~e®F - @®@-
. 1 @ e 1 . - - .e. -
| I Electrical potential
: : J distribution U
Rs Rs

Ca dl
— Cq [~ Equivalent circuit Cq

Fig. 1 EDL in nanochannels. When the characteristic size is of the
order of the Debye length (EDL thickness) or smaller, the EDLs will
overlap each other and the apparent EDL will start to disappear. In
other words, the EDL will fill the entire nano-interfacial space

Slika 39. Prikaz dvosloja zajedno s pripadaju¢im elementima ekvivalentnog strujnog
kruga [20].
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(a)  Stern layer diffuse layer
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> Ia QO solvent molecule

iL

(b) CSr CD (C) CEIS -
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v.() || [ o ¥v®O 1] :

Fig. 1. Schematic of (a) the electric double layer structure showing the arrangement
of solvated anions and cations near an anode/electrolyte interface and the simulated
computational domain consisting of the Stern layer and the diffuse layer, (b) the
Stern and diffuse layer capacitances in series [1,6,19], and (c) the equivalent RC

circuit used in EIS [1-4,8].

Slika 40. Prikaz dvosloja zajedno s pripadajuéim elementima ekvivalentnog strujnog

kruga [21].

Nadalje, neki prikazi koji nisu u suglasnosti s gornjim modelom su:

a

lelectrode

b Cii
| |
||

o—

Zoirr

Potential

RSOL

Slika 41. Prikaz dvosloja zajedno s pripadajuéim elementima ekvivalentnog

strujnog kruga [22].
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Slika 42. Prikaz dvosloja zajedno s pripadajuéim elementima ekvivalentnog

strujnog kruga [23].

EIectrochemistry as a Circuit
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Slika 43. Prikaz dvosloja zajedno s pripadajué¢im elementima ekvivalentnog

strujnog kruga [24].
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Slika 44. Prikaz dvosloja zajedno s pripadaju¢im elementima ekvivalentnog

strujnog kruga [25].
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8. ZAKLJUCCI

Porijeklo razlike elektricnog potencijala se moze vezati za razlicitu distribuciju naboja
izmedu elektrode i otopine, a koja je posljedica razli¢itih fizikalnih i kemijskih
procesa poput: ionizacije povrSinskih slojeva ili prisutnih funkcionalnih grupa,
nejednakog otapanja aniona i kationa iz tesko topljive soli, ionske izmjene, redoks

reakcije.

Elektri¢ni potencijal je svojstvo (jakost) polja na nekoj udaljenosti od elektrode.
Potencijalna energija neke Cestice ovisna je 0 naboju Cestice (svojstvo Cestice) i
samom elektricnom potencijalu (svojstvo polja). Elektriéni potencijal elektrode ¢e
imati svoj profil s udaljeno$¢u od elektrode. Poput gravitacije s visinom. Sto je veéa
visina, to ¢e masa imati ve¢u potencijalnu energiju, pa ¢e i potencijal na toj visini biti

veli.

Na pad elektri¢nog potencijala u otopini, a u ovisnosti o udaljenosti od elektrode
kljuénu ulogu imaju suprotno nabijene vrste u otopini. Prema tome sustav
elektroda/otopina elektrolita se moze promatrati kroz Gaussov zakon elektri¢nog
polja (ili Poissonovu jednadzbu). No, pojave poput adsorpcije, koncentracijskog
profila vrsta u otopini takoder imaju snazan utjecaj na profil elektricnog potencijala s

udaljenos$¢u od elektrode.

Dvosloj se sastoji od dva dijela, karakteriziranim svaki sa svojim kapacitetom.
Sternov sloj i difuzni sloj. U ovisnosti 0 omjeru jednog i drugog kapaciteta, mijenja
se i vrijednost ukupnog kapaciteta dvosloja. lako bi kapacitet dvosloja trebao biti
ovisan samo o prirodi otapala, on pokazuje ovisnost i o: povrSinskom potencijalu

metala, zasi¢enosti dielektrika, vrste materijala od koje je elektroda napravljena.

Za planarne makroelektrode koncentracijski profil slijedi Fickove zakone. U slucaju
nanoelektroda dolazi do pojave da je difuzni sloj u redu veli¢ine promjera elektrode.
Kao posljedica, difuzijski 1 difuzni sloj se nalaze unutar podrucja djelovanja
elektricnog polja nanoelektrode, te je cijela slika elektrokemijske reakcije
promijenjena jer ¢e se transport elektroaktivnih vrsta (koje nose naboj) odvijati 1

procesom migracije.
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