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2. EGYENSULYOK HETEROGEN ELEKTROKEMIAI
RENDSZEREKBEN

A kémiai és az elektrokémiai potencial

Anyagi rendszerben a termodinamikai egyensuly akkor allhat be, ha a
rendszerben a megfelelé termodinamikai fliggvénynek minimuma van, vagyis a
megvaltozasa nulla. A tapasztalat szerint a termodinamikai rendszer
energiajanak megvaltozasakor a rendszer és a kornyezet kozott héatmenet (Q)
¢s kiillonb6z0 munkavégzés (W) torténhet. Az 1. fotétel szerint a belsdenergia
véges nagysagu megvaltozasa a

AU=U,- U, =U*- U
AU=Q+ZW
alakban adhat6 meg.

Minden fajta munka definialhat6 egy intenziv és egy extenziv mennyisé€g
szorzataként pl. az alabbiak szerint:

mechanikai munka: AWieen = Fdl
térfogati munka: dWae=-pdV
elektromos munka: dWa= ¢dgq
feliileti munka: dWrw = WA

oldodasi, elegyedési munka: dWeoa = Usdng .

A termodinamika II. f6tétele alapjan kimutathat6d, hogy a termodinamikai
fiiggvények megvaltozasai is felirhatok intenziv fizikai mennyiségek /P/ és
extenziv mennyiségek valtozasainak /dX/ a szorzataként.

Pl. a belsdenergia valtozas
dU=TdS - pdV+ ¢dg +d4 + Zplipdng = ZPdX .

Hasonldéan adhat6 meg a tobbi termodinamikai fliggvény is egyszeriibb
esetekre az alabbiak szerint:
dH = TdS + pdV +2ssdng
d4 =- pdV - SdT + Zplpdng
dG =VdP - SAT +2psdng .

A kémiai potencial

Allandd hémérsékleten és nyomason a rendszer szabadentalpia valtozasa a
fenti kifejezésbol:
dG = ZB,LlenB
alakra egyszertisodik, ahonnét a rendszer egy komponensének a kémiai
potencialjat - allandd6 homérsekleten ¢€s nyomason a tobbi komponens
anyagmennyiségének allandosdga esetén - az alabbiak szerint definialjuk:
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G
/,113:% E = [l g+ RTlnag.

dnB T i p
A kémiai potencial (parcialis molaris szabadentalpia) megadja a rendszer
szabadentalpia valtozasat, ha egységnyi B komponens jut a rendszerbe,
mikdzben a rendszer hdmérséklete, nyomasa €s a tobbi komponensre nézve az
Osszetétele nem valtozik meg. A kémiai potencidl abszolut értéke nem
ismeretes, csak a valtozas nagysdga allapithatd meg, adott esetben szdmithato
egy definialt standard allapotbeli értékhez viszonyitva.

Az elektrokémiai potencial

Amikor B ionok - amelyeknek a kémiai potencidlja g - ¢ elektromos

potencialli térben mozognak, a tulajdonsdgukat az elektromos potencidl is
befolyasolja. A rendszer szabadentalpia valtozasa - allandé hdmérsékleten és
nyomason - ebben az esetben
dG = ZB/JBdnB + ZB¢qu .

1évén

dgs = zgFdng ,
behelyettesitve és rendezve:

dG = ZBHBdI’lB + ZB¢ ZBFdl’lB = ZB(,UB + ZBF¢)dl’lB .
Bevezetve a
Mg = s + zsF @

un. elektrokémiai potencialt, a rendszer szabadentalpia valtozasa a

dG =3z dns
Osszefliggéssel irhatdo fel, amelyb6l a rendszer egy komponensének az
elektrokémiai potencialjat - a tobbi anyagmennyiségének allanddsdga esetén -
az alabbi kifejezés definidlja:

- G
He =FEy = U gt RTlnag + zsF¢
ny T.n
Pl Nz
ahol I"s a B ion elektrokémiai potencidlja, J-mol-!,

zg a B ion toltésének szama,
ag a B ion aktivitasa. Pl. vizes oldatban, vagy olvadékban egyértékii
ionokra:
KA 2 KT+ A- Hga = Mxa = Mo t -
. . ~ - o
kationokra: [ . = |l . * RTlna . + F§

anionokra: [I,. = . + RTlna,. - F{
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Az elektromos erétérben az ionok megdrzik sajatsagaikat amig azok a
homogén oldatban, olvadékban vagy szilard elektrolitban vandorolnak. Amikor
azonban az elektrodokhoz érkeznek, a kozos hatarfeliileten toltésatmenet
kovetkezik be (elektron felvétel, vagy leadas), ami kémiai valtozasokat idéz eld.

Hogy a heterogén rendszerben végbemend valtozasokat jobban
megérthessiik ¢és a ¢ elektromos potencialt értelmezhessiik, vizsgaljuk meg egy
fémbdl a fémion képzddésének folyamatat (az elektron kilépést). Egy fém
egyetlen fajta ionkomponensbdl €s a pozitiv toltéseit kompenzalo elektronokbol
all. A feliileti rétegben és a belsébb rétegekben (tombfazisban) 1évé fémionok
energiaallapota az aszimmetrikus eréhatasok miatt kiilonb6zd, ennek
megfelelen az elektronok energiaallapota is, amelyek a feliileti atomok palydin
talalhatok eltérnek a bels6é atomok palydin 1évé elektronok allapotatol. Az
elektronok potencialis energidja a tombfazisban az un. Galvani-potenciallal (@),
a felileti fazisban pedig a Volta-potenciallal () aranyos. A viszonyokat
szemlélteti a 6. dbra. Ahhoz tehat, hogy egy elektront a fémbdl eltavolitsunk (a
feliileti rétegbdl az elektron a végtelenbe tdvozzék) g energiat kell befektetni,
ha pedig a tombfazisbol, akkor g@-t. A Volta-potencial kisérletileg is mérhetd, a
Galvani-potencidl abszolut értéke azonban nem hatarozhato meg. A fenti
modon értelmezhetd az elektrolitbdl torténd ion eltavolitasa is.

0 energia szint

0
Volta-
Galvani- potencial
potencial _qu

-q$

Feliileti-
i - 94X potencial

Fermi energia szint

Szilard test Vakuum

6. dbra: Az elektron potencidlis energidjanak valtozasa a fém
feliiletének kozelében

A gyakorlat szempontjabol nem okoz nehézséget, hogy a Galvani-
potencidl abszolut értéke nem ismeretes, mert toltésdtmenet mindig csak a
legalabb két fazisu rendszerek kozos hatarfeliiletén kovetkezhet be, ahhoz pedig
elegendd a Galvani-potencialok kiilonbségének az ismerete is.
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Vizsgaljuk meg azt az esetet, amikor egy toltés, vagy toltott részecske nem
a végtelenbe, hanem egy vele érintkezd masik fazisba jut. Ha két, kiilonb6z6, de
onmagaban homogén elektrokémiai rendszert egy-massal érintkezésbe hozunk,
s a kozos hatarfeliilet a toltéssel rendelkezo részecskék szamdra atjarhato,
megindul az egyenstlyi allapot felé tartd folyamat. Az egyenstly altalanos
feltétele toltést hordozd részecskéket tartalmazd heterogén rendszerekben - a
nyomds €s a homérséklet allanddsagan tul - a két fazisban az elektrokemiai
potencialok egyenldsége.

Kontakt egyensuly fém-fém fazishataron

Ha két kiilonb6zo fémet (M és Me) feliiletiik mentén érintkezésbe hozunk,
(7. abra) a két fém kozott potencidlkiilonbség alakul ki, amit

kontaktpotencidlnak neveziink.
M Me

)™ M7 ] Me? (ze)Me

— |

0 O

EMe/M
7. abra: A kontaktpotencial értelmezése fem-fém kozott

A kontaktpotencial kialakulasat azzal magyarazhatjuk, hogy a két
érintkez0 fémben az elektronok energiadllapota eltér egymastdl. Ezen
tulmenden a fémekben kiilonbozik a szabad vegyértékelektronok szama, vagyis
az elektron koncentracié is. Mivel a kozos fazishatdr csak az elektronok
szamara atjarhato, az Ossze€rintés pillanatatél kezddéddéen abbdl a fazisbol,
amelyben nagyobb az elektronok energiaszintje, az 1ddegység alatt tobb
elektron jut &t a fazishataron, mint amennyi forditott irdnyban aramlik, azaz
viszonylag rovid 1d6 alatt az elektronok megoszladsaban beall az

()@ (e)™
folyamatnak megfelelé egyenstlyi allapot.

Mivel az egyensuly bealldsa kozben az egyik fémbdl a masikba
meghatarozott mennyiségi elektron 1ép at, az elektron kémiai potencialjanak
megvaltozéasa a két fém kozott elektromos potencialkiilonbséget hoz 1étre. Ezt a
potencialkiilonbséget nevezzik kontakt, vagy érintkezési potencialnak (Emem).
A bekovetkezd kémiai potencidl valtozas a toltésatmenetet kisérd elektromos
munkaval (zF @) lesz egyenld, vagyis:

P = 0N e = PP - )= FUN; 6. = FEvonr

€ €
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A fenti Osszefliggés azt mutatja, hogy az ¢érintkez0 fémek kozotti
elektromos potencialkiilonbség aranyos a két fémben az elektron kemiai
potencial-kiilonbségével.

Az Osszefiiggést atrendezve

Py -F'= 12 -Fg',
¢s bevezetve az elektrokémiai potencidl fogalmat, a dinamikus egyensulyt az
jellemzi, hogy az elektron elektrokémiai potencialja a két fazisban azonossa
valik:
M e

Az egyik és a masik fémben az elektron kémiai potencidlja adott
hémérsékleten alland6 ugyan, de egymastdl eltérd. A két fazisban az elektron
kémiai potencidljat a racspontokban 1évd sajat fém ionjaival valo kdlcsonhatésa
szabja meg. Ebbdl kovetkezik, hogy két fém érintkezésekor a fazishataron
potencialugras, elektromos kettésréteg alakul ki.

A kontaktpotencial értéke hémérsékletfliggd, ami azzal magyarazhato,
hogy a fémekben az elektronok energigja fligg a hdmeérseklettdl, de az egyes
fémeknél a homérsékletfiiggés eltérd.

Ha egy fémes vezetd két vége kozott AT a hémérséklet-kiillonbség, akkor a
vezetoben elektronaram jon létre a nagyobb homérsekleti hely feldl a kisebb
felé mindaddig, amig a vezetd hossza mentén a hoémérséklet-eloszlasnak
megfeleld egyenstly nem &ll be. Ez a jelenség a Seebeck-effektus. A 8. dbra egy
hossza mentén. Az M vezetd két vége koOzott az Un. abszolut Seebeck-
koefficienssel (su) aranyos elektromos potencialkiilonbség (Ag™) 1ép fel.

T+HA T — Je- T
T
AT
X
Ce_
Ac,.
X

8. dbra: A Seebeck-effektus értelmezése
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Egyik végén oOsszeérintett M és Me fémpar (fermoelem) esetén mindkeét
fém hideg és meleg vége kozott fellép a homérséklet-kiilonbséggel aranyos
elektromos potencial kiilonbség:

APM =syAT  ill. A@M =suAT.

A termoelem (9. dbra) két szabad vége (hidegpontok) kozott pedig a hideg
¢s a kozos végek (melegpont) kozotti AT hOmérséklet-kiilonbséggel aranyos
elektromos potencial kiilonbség kiilonbsége, azaz termofesziiltség (Eniem)
keletkezik, vagyis

A¢Me - A¢M = (S]v[e - SM)AT
MMeAg= AN sAT

Even = smemT .

AT
9. abra: A termofesziiltség értelmezése

A kifejezésben swem a Seebeck-koefficiens, ami egy adott vezetdpar
(termopar) esetében a kontaktpotencial valtozasat adja meg 1 K homérséklet-
kiilonbség hatasdra. A Seebeck-koefficiens fémekre néhany 10 pV/K,
félvezetok esetében eléri a 0,1 mV/K nagysagrendet.
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