FEMEK FAJHOJENEK SZEREPE AZ ELEKTROKEMIABAN

Néhany alapvetd elektrokémiai Osszefliggés

Galvani és Volta megfigyelései, Davy és Faraday
rendszeres kisérletei és alapvets felismerései Ota az
elektrokémia a fizikai kémia 6nalld, nagy elméleti
érdekességt és rendkivili gyakorlati hasznot hozo te-
riletévé valt. Az elektromos energia tarolasatol a fél-
vezetG-technologidig, a korroziovédelemtdl az elekt-
rokatalizisig az elektrokémia szimos-szamtalan alkal-
mazasra talalt. Alapveté folyamatainak kisérleti és
elméleti vizsgalata ezért is, meg a kivancsisig jogan is
fontos tertilete a fizikai kémidnak.

Tankonyvi meghatarozasa szerint azokat a jelensé-
geket targyalja, amelyek soran elektromos toltések
mozgasa és vegyi atalakuldsok egytttesen mennek
végbe [1]. Ez a meghatdrozas mar magiba foglalja a
jelenségek leirisinak minden nehézségét. Arammérd
muszereink fémekbdl, els6faja, elektronvezets anya-
gokbol dllnak. Az elektrokémiai reakciok dltaldban
oldatokban, tehdt masodfaju, ionvezetS rendszerek-
ben mennek végbe. Aram és vegyi dtalakulds kapcso-
lata igy elektron- és ionvezetd$ fazisok kozti elektro-
mos kontaktus kialakulasat koveteli meg. Kétfazisa
heterogén rendszerekkel van tehat dolgunk, a fazi-
sokban eltérd természetd toltéshordozokkal.

Egy fazishatar altalaban nem atjarhatd minden
komponens szamara. Izoterm, izobdr kortlmények
kozott egy tobbfazist rendszer akkor van termodina-
mikai egyenstlyban, ha minden fazisaban ugyanak-
kora azon komponensek kémiai potencialja, amelyek
szabadon atjuthatnak a fizishatarokon. Elektrolit és
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fém hataran egyedul csak a toltések juthatnak at. A
toltéshordozok természete a két fazisban eltérs: a
fémben delokalizalt elektronok alakjaban, az oldat-
ban ionokhoz kotve jelennek meg. Termodinamika és
elektrosztatika azonban csak a toltések mennyiségét
tekinti. Az egyensuly feltétele a

dG = (8_GM) an+(8_GL) dn* =
on T, p, n* aon 7, p, n™
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Osszefliggés teljestilése, ahol G a Gibbs-szabadener-
gia, g™ és g" a fémben, illetve az oldatban 1évé tolté-
sek mennyisége, nM és n' pedig a t6ltéshordozo6 anya-
gok mennyiségei a két fazisban. Az egyik fazisbol kilé-
pS, a masikba belépd anyag- és toltésmennyiségek
ellentétes eldjellel egyenléek egymassal, dn™ = —dn';
dgM = -dg".

Az elektronok M kémiai potencialja (Fermi-ener-
gidja) a fémben

#M=(8—GM) =ze(aGM] NG,
an 7 p, " aq 17, p, 4"

ahol e az elemi toltés, z az egy atombol szarmazo
elektronok szdma a fémben. A fazishataron felszapo-
rodo toltések sztatikus elektromos potencialt alakita-
nak ki az elektrolitban. A jelenség tokéletes masa a
Schottky-dtmenet kialakulasinak. A ¢ potencidl nagy-
sagat a Gibbs-szabadenergia folyadékban 1évg tolté-
sek mennyisége szerinti derivaltja hatarozza meg,
hiszen dG nem mas, mint az izoterm, reverzibilis
munka,
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A @ potencial, amelynek neve Galvani-potencial [2,
3], nem mérhetS. Ahhoz ugyanis, hogy megmérjuk,
egy masik fémet kell az oldatba meritentink, tehat egy
Gjabb kétfazisa rendszert kell hasznalnunk.

Az elektrokémia szO6hasznalata szerint egy elséfaja
és egy masodfaju vezetébdsl (fémbdl és a kozvetlen
kornyezetében 1évs elektrolitbol) 4ll6 rendszert ne-
veznek elektrodnak. Mérni csak a két elektrod kozott
kialakulo potencialkilonbséget tudjuk, tehat az elekt-
rodokbol allo cella fesziltségét, szabatosabban szolva
(és az elektrokémia régi nyelvét hasznalva) a cella E
elektromotoros erejét,

E=¢,-9,. €))
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Az elektrokémikusi gyakorlat a Galvani-potencialt
egy teljesen onkényesen valasztott nulla ponttdl, a
standard hidrogénelektrod potencidljatdl méri. Ez az
elektrod egy savas oldatba meritett, hidrogéngazzal
érintkezé platinafémbdl all, benne mind az oldatnak,
mind a gaznak egységnyi az aktivitisa, vagyis az oldat
1,0 mol/dm® H* iont tartalmaz, a gdz nyomdsa 0,1
MPa, a hémérséklet 25 °C. Rov1den (pH w, = = 0.

Tudomanytortenen anekdota: Einstein egyszer meg-
latogatta a kémiai Nobel-dijas Hevesy Gyorgy laborato-
riumat, ahol latott egy Givegedényt, amelyben egy vizes
oldatba merils fémlemez koril gaz buborékolt. — Mi
ez? — kérdezte Einstein. — Standard hidrogénelektrod —
valaszolta Hevesy. — Hat az létezik? — csodalkozott Ein-
stein. O valami absztrakciot sejthetett a név mogott.

A standard h1drogenelektr0d definici6jahoz hason-
l6an egy elektrod q01 standard potenc1al]a a 0,1 MPa
nyomdason, 25 °C-on, 1 mol/dm?® oldatkoncentricio
mellett kialakulo potenciél. Egy cella standard elekt-
romotoros ereje ezért

= (P? = Pyl &)

A fém és az oldat potencidlviszonyainak egységes
leirasahoz az elektromotoros erét a standard hidro-
genelektrod potencialjanak abszolat értéketsl, a
qu /H(abs) -t6l kell szamitani. Ennek korabbi megha—
tarozasi kisérleteihez majd visszatériink.

A fém potencialjat arnyékolja a folyadék polariza-
cidja. A fém kozvetlen kornyezetében ezt az g, relativ
permittivitas irja le. Ezt is tekintetbe véve, a fentiek
szerint a kovetkez§ linedris Osszefliggés dll fenn a
standardelektrod-potencialok és a fémek Fermi-ener-
gidja kozott:

M
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A tovabbiakban ezt az 6sszefliggést diszkutaljuk egy
mostandban megjelent kozleménytnk [4] nyoman.

A fémek Sommerfeld-modelljének alkalmazasa
Az el6z6 szakasz voltaképpen nem tobb tankonyvi
anyagnal. A (6) egyenletben megfogalmazott problé-
mat az elektron @ kilépési munkajaval szoktak kap-
csolatba hozni, egyfelSl mert ez egy sor fémre jol is-
mert, masfelSl pedig csabitd az analogia a vakuumba
kilépd és a szilard/folyadék fazishatiron atlépd elekt-
ron kozott.

A kilépési munka nem egyenlé a Fermi-energiaval,
attol eltér, mert a szilird/vakuum hatiron egy &y
nagysagu potencialgat alakul ki [5],

@ - SZ—ﬂM (7)
A fém/elektrolit hatarrétegben a potencialgat természe—
tesen mds, mint a fém/viakuum hatiron. @ és u™ ellen-

.oz

kezé elo]ele az eltérG zéruspontok kdvetkezménye.
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A potencialgat jelenléte eleve megneheziti, hogy a
kilépési munkdval jellemezzik a Fermi-energiat.
Elektrokémikusok tisztiban vannak azzal a nehézség-
gel, hogy a (7) egyenlet szerint a két mennyiség nem
egyenld egymdssal [6].

E technikai gondnal talin még sulyosabb egy fo-
galmi nehézség, amire azonban nem szoktunk gon-
dolni. A kémiai potenciil allapotfiggvény, diagnoszti-
kus sullyal érvényesek ra a Maxwell-Osszefliggések
[7]. Az egyik, a kémiai potencidlra vonatkozd Ossze-

flggés szerint
SR I ) (®)
on |y p 0T |, ,

Ez a kémiai potencialra definicio szerint érvényes, de
nem lesz altalanosan igaz, ha i helyére @ kertl, hi-
szen a 8y potencidlgitra semmilyen altalanos termo-
dinamikai 0sszefliggés nem ismert. A kilépési munka
nem llapotfiggvény.

Elektrokémiaban dltaldban a folyadékfazisban lejat-
sz0do viszonyokra, folyamatokra figyelink, a fém
viselkedésére sokkal kevesebb gondot szoktunk for-
ditani. Pedig ennek fontossigira mar régen figyel-
meztették a kutatokat [2, 6, 8].

Mostani célunk, hogy ne egy termodinamikai tekin-
tetben rosszul definialt, hatarfelileti mennyiségbdl,
hanem a fémek valamely belsd, termikus tulajdonsa-
gabol jussunk el a Fermi-energiahoz.

A fémelektronok energiaeloszlasinak elss, a Fer-
mi-Dirac-statisztikat is tekintetbe vevs, egyszerd le-
irasa a Drude-Sommerfeld-modellen alapszik [9]. A
kozelités érvényességi korét természetesen a tapasz-
talattal valé Osszehasonlitas hatirozza meg; legegy-
szeribb a fajhd-figgvény szamitott és meért értékeit
osszehasonlitani. Az elmélet szerint a mo6lhé a hémér-
séklettsl a (9) kifejezés szerint fligg,

C, = CotCh=yT+AT, &)
Az alacsony hémérsékleten mérhet6 C), linearis tag
az elektronok, a C,, kobos tag az ionok jaruléka. Az
elmélet szerint az elektronjarulék és a Fermi-energia
kozott forditott aranyossag all fenn,

u=azl,
o (10)
1,
A= En R/eB.

Itt Ra gazallando, k; a Boltzmann-allando és z a fém
vegyértéke.

Az elmélet jol egyezik az alkalifémek és az alkali-
foldfémek (s-mezé fémjei), tehat a periddusos rend-
szer 1A és 2A oszlopaban 4ll6 elemek alacsony hé-
meérsékleten mért fajhgjével, elfogadhato a 3A féme-
kére (p-mezG fémjei), nagyon rossz eredményeket
ad azonban az atmeneti fémekre. Az elmélet ezen

korlatjat legtjabb mérések is kimutattdk [10]. A Som-
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1. abra. Fémek fajhdjébdl (10) egyenlet szerint szamitott Fermi-ener-
gia és az elektrodpotencial kozti linedris 0sszefliggés, a (6) egyenlet
érvényességének igazoldsa 11 sp-fémre. FajhSadatok (9], elektrodpo-
tencialok [18-20]. Illesztett értékek: meredekség 1,19£0,049, tengely-
metszet = 3,86+0,13 V.

merfeld-modell és igy a (10) egyenlet alkalmazdsat
az sp-fémekre kell korlatozni. Elektrokémiai meg-
gondolasok miatt ezek kozil is el kell hagyni a Be-,
In- és Tl-elektrodokat [11-13]. Ezen a koron belil
azonban a Fermi-energidt termikus mérésekbdl meg-
hatarozott, tapasztalati mennyiségnek lehet tekin-
tenlink.

Igy tehit a fém Fermi-energidja és az elektrodpo-
tencidl kozott fenndllo (6) egyenlet az sp-fémekre
kozvetlentl ellendrizhetd, ha ismerjik a fém/folyadék
hatarréteg relativ permittivitisat. Ennek 4ltalinosan
elfogadott értéke g, = 6, ezt Gjabb vizsgalatok is alata-
masztjak [14-17]. Ha a Fermi-energiat eV/részecske
egységben, a standard elektrodpotencidlt voltban
fejezzuk ki, tgy a

an

egyenes (6) egyenlet szerinti meredeksége 1, tengely-
metszete pedig (01:)1* sy, (abs).

Az illesztett meredekség 1,1910,049, ez elfogadha-
toan egyezik a vart 1 értékkel. A tengelymetszet pedig
a standard hidro§énelektréd abszolat potencidljival
egyenld, tehat @, , (abs) = 3,86+0,13 V. Az 1. dabra
dsszhangban all a (6) egyenlettel, ha a Fermi-energia
értékeit a fémek mért fajhdibdl szamitjuk ki a (10)
egyenlet szerint.

Néhany megjegyzés

Ahogy az el6z6ekben mar irtuk, gyakori gondolat
volt, hogy a standard elektrodpotencidlokat az elekt-
ronkilépési munkaval hozzak dsszefiiggésbe.

A 2. dbra, f6ként ha az 1. abraval hasonlitjuk 6sz-
sze, vilagosan mutatja, hogy a kilépési munka kevés-
s€ alkalmas arra, hogy beldle a standard elektrodpo-
tencialra kovetkeztesstink.
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2. dbra. A @kilépésimunka-adatok (eV) [21] és az E° standard elekt-
rodpotencialok (V) dabrazoldasa az 1. dbrdn szereplS 11 sp-fémre.
Az illesztett egyenes meredeksége 0,72+0,36, tengelymetszete
4,94£0,94.

Kordbban, amikor csak fém elektrodokat vizsgal-
tak, kevés praktikus hasznot igért a standard hidro-
génelektrodok abszolat potencidljanak meghataroza-
sa, hiszen ugyis csak az elektrodpotencialok kiilonb-
ségét mérjiik. Ujabban azonban — amiota a félvezetsk
elektrokémidja fontossa valt — ismerni kell (kellene)
az értéket, hogy a félvezetSk energiaszintjeit illeszteni
lehessen az oldat energidjahoz [22-24].

Az elektrokémikusok rendre megkisérelték meg-
hatdrozni. Altalaban termodinamikai megfontoldsok-
hoz nyultak, korfolyamatokat konstrualtak, azonban
mindig sziikség volt valamilyen nem-termodinami-
kai mennyiségre is [3, 25]. A leggyakrabban a proton
hidratacios energidjat hasznaltik, amelyet legegysze-
ribben a Born-kozelités alapjan lehetett megbecsiil-
ni. Ujabban az ion-elektron rekombindci6 energidjat
hataroztak meg gaztérben lebegd nanocseppek se-
gitségével [6], vagy kvantumkémiai kozelitéseket
alkalmaztak [26]. A feladatot megneheziti, hogy a
kérdéses potencial definicioja sem egyértelm: Tra-
satti[27] négy kilonbo6zd definiciét ajanlott. Az dlta-
linosan elfogadott érték [3] 4,5+0,1 V, de Gjabb mé-
rések és szamitasok szerint @y, (abs) javasolt érté-
kei 4,240,4 V [6], 4,240,05 V [28], 4,28 V [29] vagy
4,48 V [8].

Fent ismertetett megkozelitésiink szigortan termo-
dinamikai alapokon nyugszik, csak termikus mennyi-
ségeket hasznal. Az altalunk talalt abszolat hidrogén-
potencial a hibahatdrndl nagyobb mértékben kiilon-
bozik a legtobb eddigi értéktSl. Ennek tobb oka lehet.
Eltérhet a most alkalmazott termodinamikai fogalom a
korabbi modellszeri megfogalmazasoktol; esetleg
nem teljesen jogos dolog a (6) egyenletet zérus stan-
dardpotenciidlokig extrapoldlni; vagy egyszerlen az
alacsony hémérsékletd fajhSadatok ,durvak”, aho-
gyan arra a tankonyv [9] is utal.

Felvet6dik annak lehet&sége, hogy az egyszerl
szamitast nem-vizes rendszerekre is Kiterjessziik. Eh-
hez ismerni kellene a hatarrétegben kialakul6 relativ
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permittivitisokat és természetesen az elektrodpoten-
cialokat minden egyes oldoszerben. Ezek ismereté-
ben a (6) egyenes tengelymetszete megadnd a stan-
dard hidrogénelektrod abszolut potencialjat. Egyelére
nem probalkoztunk ilyen szamitasokkal.
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DISZLOKACIORENDSZEREK KISERLETI VIZSGALATA

MIKRONOS SKALAN

Diszlokaciok hatasa mikrométeres skalan

Az anyagtudomanyok tertiletén a diszlokacok vizsga-
lata kozponti szerepet tolt be 1934 6ta, amikor Oro-
wan, Polanyi és Taylor egymastol fuggetlenil java-
solta ezen vonalszerd kristalyhibik bevezetését. A
féemek képlékeny alakvaltozasa soran elGszor a felszi-
nen kialakul6 cstszasi savokat figyelték meg. Késébb
a fémek kristilyos szerkezete alapjan arra kovetkez-
tettek, hogy ezek a sivok az egyes kristilyos részek
egymashoz képesti nyirasa egy adott stk mentén, ame-

A szerz6 koszonetét fejezi ki Ispanovity Péter Dusdn egyetemi do-
censnek (ELTE TTK) a kézirat lektordlasaért, tovabba Groma Istvan
egyetemi tandrnak (ELTE TTK) a gyiimolcsozé beszélgetésekért.

Kaldcska Szilvia fizikus 2018-ban doktoralt
az Eotvos Lorand Tudominyegyetem
Anyagfizikai Tanszékén, majd munkéssagat
posztdoktori kutatoként az Empa svijci
kutatéhely Anyagok és Nanostrukturdk
Mechanikaja laboratériumdban folytatta.
2021-ben a szekcidjaban elsé helyen nyer-
te el a rangos francia allami CNRS kutatoi
allast. Munkdaja soran a mikroméretd min-
tak viselkedésének vizsgalatara fokuszil
extrém korilmények és ultragyors defor-
maciok esetén.
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lyet a diszlokaciok elmozdulisa okoz. Az atomok el-
mozdulasitol és a diszlokdciovonal irinyatol fliggéen
két tipust (€l- és csavardiszlokaciok) kilonboztetiink
meg. Vizsgalatuk azért olyan jelentSs az anyagtizika-
ban, mert ugyan maguk a kristalyhibak rettent§ aprok
(az atomok idedlis helytdl eltérd pozicidja a ricson
beliil kisebb, mint a ricsalland®), viszont az anyagban
nagy mennyiségben felhalmozo6do hibak kollektiv ha-
tasa mar makroszkopikus skaldn is jelentds, hiszen 6k
felelnek a maradando alakvaltozasért.

A vonalhibak fizikaba torténé bevezetése ota sza-
mos modszer kerilt kifejlesztésre, amelyekkel a disz-
lokaciok viselkedése tanulmanyozhaté (mozgasuk,
kolesonhatdsuk, illetve megsemmistilésiik), ezek koziil
els6ként a transzmisszios elektron mikroszkopiat
(TEM) érdemes megemliteni. Ez a technika ugyan ké-
pes megjeleniteni a diszlokaciokat, viszont a minta
mérete jelentSs mértékben korlatozza a TEM alkalmaz-
hatésagat a vonalhibak kollektiv viselkedésének ku-
tatdsiban. A TEM-folia vékonysiga (< 100 nm) miatt a
vizsgalhat6 teriilet nagysiga (tipikusan 20x20 um?
alatti) és a vizsgalhat6 diszlokaciok szama erésen limi-
talt, ezért fontos, hogy szélesebb (100 nm — 100 pm)
méretskalan mas modszerek kifejlesztésével is bete-
kintést kaphassunk a diszlokaciok vilagiba.
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