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Néhány alapvetõ elektrokémiai összefüggés

Galvani és Volta megfigyelései, Davy és Faraday
rendszeres kísérletei és alapvetõ felismerései óta az
elektrokémia a fizikai kémia önálló, nagy elméleti
érdekességû és rendkívüli gyakorlati hasznot hozó te-
rületévé vált. Az elektromos energia tárolásától a fél-
vezetõ-technológiáig, a korrózióvédelemtõl az elekt-
rokatalízisig az elektrokémia számos-számtalan alkal-
mazásra talált. Alapvetõ folyamatainak kísérleti és
elméleti vizsgálata ezért is, meg a kíváncsiság jogán is
fontos területe a fizikai kémiának.

Tankönyvi meghatározása szerint azokat a jelensé-
geket tárgyalja, amelyek során elektromos töltések
mozgása és vegyi átalakulások együttesen mennek
végbe [1]. Ez a meghatározás már magába foglalja a
jelenségek leírásának minden nehézségét. Árammérõ
mûszereink fémekbõl, elsõfajú, elektronvezetõ anya-
gokból állnak. Az elektrokémiai reakciók általában
oldatokban, tehát másodfajú, ionvezetõ rendszerek-
ben mennek végbe. Áram és vegyi átalakulás kapcso-
lata így elektron- és ionvezetõ fázisok közti elektro-
mos kontaktus kialakulását követeli meg. Kétfázisú
heterogén rendszerekkel van tehát dolgunk, a fázi-
sokban eltérõ természetû töltéshordozókkal.

Egy fázishatár általában nem átjárható minden
komponens számára. Izoterm, izobár körülmények
között egy többfázisú rendszer akkor van termodina-
mikai egyensúlyban, ha minden fázisában ugyanak-
kora azon komponensek kémiai potenciálja, amelyek
szabadon átjuthatnak a fázishatárokon. Elektrolit és

fém határán egyedül csak a töltések juthatnak át. A
töltéshordozók természete a két fázisban eltérõ: a
fémben delokalizált elektronok alakjában, az oldat-
ban ionokhoz kötve jelennek meg. Termodinamika és
elektrosztatika azonban csak a töltések mennyiségét
tekinti. Az egyensúly feltétele a

összefüggés teljesülése, ahol G a Gibbs-szabadener-
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gia, q M és q L a fémben, illetve az oldatban lévõ tölté-
sek mennyisége, n M és n L pedig a töltéshordozó anya-
gok mennyiségei a két fázisban. Az egyik fázisból kilé-
põ, a másikba belépõ anyag- és töltésmennyiségek
ellentétes elõjellel egyenlõek egymással, dn M = −dn L;
dq M = −dq L.

Az elektronok μM kémiai potenciálja (Fermi-ener-
giája) a fémben

ahol e az elemi töltés, z az egy atomból származó

(2)μM = ⎛
⎜
⎝

⎞
⎟
⎠

∂G

∂nM
T, p, n L

= z e ⎛
⎜
⎝

⎞
⎟
⎠

∂G

∂qM
T, p, q L

,

elektronok száma a fémben. A fázishatáron felszapo-
rodó töltések sztatikus elektromos potenciált alakíta-
nak ki az elektrolitban. A jelenség tökéletes mása a
Schottky-átmenet kialakulásának. A ϕ potenciál nagy-
ságát a Gibbs-szabadenergia folyadékban lévõ tölté-
sek mennyisége szerinti deriváltja határozza meg,
hiszen dG nem más, mint az izoterm, reverzibilis
munka,

A ϕ potenciál, amelynek neve Galvani-potenciál [2,
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3], nem mérhetõ. Ahhoz ugyanis, hogy megmérjük,
egy másik fémet kell az oldatba merítenünk, tehát egy
újabb kétfázisú rendszert kell használnunk.

Az elektrokémia szóhasználata szerint egy elsõfajú
és egy másodfajú vezetõbõl (fémbõl és a közvetlen
környezetében lévõ elektrolitból) álló rendszert ne-
veznek elektródnak. Mérni csak a két elektród között
kialakuló potenciálkülönbséget tudjuk, tehát az elekt-
ródokból álló cella feszültségét, szabatosabban szólva
(és az elektrokémia régi nyelvét használva) a cella E
elektromotoros erejét,

(4)E = ϕ 2 − ϕ 1 .
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Az elektrokémikusi gyakorlat a Galvani-potenciált
egy teljesen önkényesen választott nulla ponttól, a
standard hidrogénelektród potenciáljától méri. Ez az
elektród egy savas oldatba merített, hidrogéngázzal
érintkezõ platinafémbõl áll, benne mind az oldatnak,
mind a gáznak egységnyi az aktivitása, vagyis az oldat
1,0 mol/dm3 H+ iont tartalmaz, a gáz nyomása 0,1
MPa, a hõmérséklet 25 °C. Röviden .ϕ 0

H+/H2
≡ 0

Tudománytörténeti anekdota: Einstein egyszer meg-
látogatta a kémiai Nobel-díjas Hevesy György laborató-
riumát, ahol látott egy üvegedényt, amelyben egy vizes
oldatba merülõ fémlemez körül gáz buborékolt. – Mi
ez? – kérdezte Einstein. – Standard hidrogénelektród –
válaszolta Hevesy. – Hát az létezik? – csodálkozott Ein-
stein. Õ valami absztrakciót sejthetett a név mögött.

A standard hidrogénelektród definíciójához hason-
lóan egy elektród standard potenciálja a 0,1 MPaϕ 0

i

nyomáson, 25 °C-on, 1 mol/dm3 oldatkoncentráció
mellett kialakuló potenciál. Egy cella standard elekt-
romotoros ereje ezért

A fém és az oldat potenciálviszonyainak egységes

(5)E 0
i = ϕ 0

i − ϕH+/H0
2
.

leírásához az elektromotoros erõt a standard hidro-
génelektród potenciáljának abszolút értékétõl, a

-tól kell számítani. Ennek korábbi megha-ϕ 0
H+/H2

(abs )
tározási kísérleteihez majd visszatérünk.

A fém potenciálját árnyékolja a folyadék polarizá-
ciója. A fém közvetlen környezetében ezt az εn relatív
permittivitás írja le. Ezt is tekintetbe véve, a fentiek
szerint a következõ lineáris összefüggés áll fenn a
standardelektród-potenciálok és a fémek Fermi-ener-
giája között:

A továbbiakban ezt az összefüggést diszkutáljuk egy

(6)μ M
i

z e ε n

= E 0
i + ϕ 0
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mostanában megjelent közleményünk [4] nyomán.

A fémek Sommerfeld-modelljének alkalmazása

Az elõzõ szakasz voltaképpen nem több tankönyvi
anyagnál. A (6) egyenletben megfogalmazott problé-
mát az elektron Φ kilépési munkájával szokták kap-
csolatba hozni, egyfelõl mert ez egy sor fémre jól is-
mert, másfelõl pedig csábító az analógia a vákuumba
kilépõ és a szilárd/folyadék fázishatáron átlépõ elekt-
ron között.

A kilépési munka nem egyenlõ a Fermi-energiával,
attól eltér, mert a szilárd/vákuum határon egy δχ
nagyságú potenciálgát alakul ki [5],

A fém/elektrolit határrétegben a potenciálgát természe-

(7)Φ = δχ − μ M.

tesen más, mint a fém/vákuum határon. Φ és μM ellen-
kezõ elõjele az eltérõ zéruspontok következménye.

A potenciálgát jelenléte eleve megnehezíti, hogy a
kilépési munkával jellemezzük a Fermi-energiát.
Elektrokémikusok tisztában vannak azzal a nehézség-
gel, hogy a (7) egyenlet szerint a két mennyiség nem
egyenlõ egymással [6].

E technikai gondnál talán még súlyosabb egy fo-
galmi nehézség, amire azonban nem szoktunk gon-
dolni. A kémiai potenciál állapotfüggvény, diagnoszti-
kus súllyal érvényesek rá a Maxwell-összefüggések
[7]. Az egyik, a kémiai potenciálra vonatkozó össze-
függés szerint

Ez a kémiai potenciálra definíció szerint érvényes, de
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nem lesz általánosan igaz, ha μ helyére Φ kerül, hi-
szen a δχ potenciálgátra semmilyen általános termo-
dinamikai összefüggés nem ismert. A kilépési munka
nem állapotfüggvény.

Elektrokémiában általában a folyadékfázisban leját-
szódó viszonyokra, folyamatokra figyelünk, a fém
viselkedésére sokkal kevesebb gondot szoktunk for-
dítani. Pedig ennek fontosságára már régen figyel-
meztették a kutatókat [2, 6, 8].

Mostani célunk, hogy ne egy termodinamikai tekin-
tetben rosszul definiált, határfelületi mennyiségbõl,
hanem a fémek valamely belsõ, termikus tulajdonsá-
gából jussunk el a Fermi-energiához.

A fémelektronok energiaeloszlásának elsõ, a Fer-
mi–Dirac-statisztikát is tekintetbe vevõ, egyszerû le-
írása a Drude–Sommerfeld-modellen alapszik [9]. A
közelítés érvényességi körét természetesen a tapasz-
talattal való összehasonlítás határozza meg; legegy-
szerûbb a fajhõ-függvény számított és mért értékeit
összehasonlítani. Az elmélet szerint a mólhõ a hõmér-
séklettõl a (9) kifejezés szerint függ,

Az alacsony hõmérsékleten mérhetõ lineáris tag

(9)Cm = C e
m + C i

m = γ T + A T 3.

C e
m

az elektronok, a köbös tag az ionok járuléka. AzC i
m

elmélet szerint az elektronjárulék és a Fermi-energia
között fordított arányosság áll fenn,

Itt R a gázállandó, kB a Boltzmann-állandó és z a fém

(10)

μ = A z T

C e
m

,

A = 1
2

π 2 R kB .

vegyértéke.
Az elmélet jól egyezik az alkálifémek és az alkáli-

földfémek (s -mezõ fémjei), tehát a periódusos rend-
szer 1A és 2A oszlopában álló elemek alacsony hõ-
mérsékleten mért fajhõjével, elfogadható a 3A féme-
kére (p -mezõ fémjei), nagyon rossz eredményeket
ad azonban az átmeneti fémekre. Az elmélet ezen
korlátját legújabb mérések is kimutatták [10]. A Som-
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merfeld-modell és így a (10) egyenlet alkalmazását

1. ábra. Fémek fajhõjébõl (10) egyenlet szerint számított Fermi-ener-
gia és az elektródpotenciál közti lineáris összefüggés, a (6) egyenlet
érvényességének igazolása 11 sp -fémre. Fajhõadatok [9], elektródpo-
tenciálok [18–20]. Illesztett értékek: meredekség 1,19±0,049, tengely-
metszet = 3,86±0,13 V.
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az sp -fémekre kell korlátozni. Elektrokémiai meg-
gondolások miatt ezek közül is el kell hagyni a Be-,
In- és Tl-elektródokat [11–13]. Ezen a körön belül
azonban a Fermi-energiát termikus mérésekbõl meg-
határozott, tapasztalati mennyiségnek lehet tekin-
tenünk.

Így tehát a fém Fermi-energiája és az elektródpo-
tenciál között fennálló (6) egyenlet az sp -fémekre
közvetlenül ellenõrizhetõ, ha ismerjük a fém/folyadék
határréteg relatív permittivitását. Ennek általánosan
elfogadott értéke εn = 6, ezt újabb vizsgálatok is alátá-
masztják [14–17]. Ha a Fermi-energiát eV/részecske
egységben, a standard elektródpotenciált voltban
fejezzük ki, úgy a

egyenes (6) egyenlet szerinti meredeksége 1, tengely-

(11)μ M
i

ε n

∼ E 0
i

metszete pedig .ϕ 0
H+/H2

(abs )
Az illesztett meredekség 1,19±0,049, ez elfogadha-

tóan egyezik a várt 1 értékkel. A tengelymetszet pedig
a standard hidrogénelektród abszolút potenciáljával
egyenlõ, tehát = 3,86±0,13 V. Az 1. ábraϕ 0

H+/H2
(abs )

összhangban áll a (6) egyenlettel, ha a Fermi-energia
értékeit a fémek mért fajhõibõl számítjuk ki a (10)
egyenlet szerint.

Néhány megjegyzés

Ahogy az elõzõekben már írtuk, gyakori gondolat
volt, hogy a standard elektródpotenciálokat az elekt-
ronkilépési munkával hozzák összefüggésbe.

A 2. ábra, fõként ha az 1. ábrával hasonlítjuk ösz-
sze, világosan mutatja, hogy a kilépési munka kevés-
sé alkalmas arra, hogy belõle a standard elektródpo-
tenciálra következtessünk.

Korábban, amikor csak fém elektródokat vizsgál-
tak, kevés praktikus hasznot ígért a standard hidro-
génelektródok abszolút potenciáljának meghatározá-
sa, hiszen úgyis csak az elektródpotenciálok különb-
ségét mérjük. Újabban azonban – amióta a félvezetõk
elektrokémiája fontossá vált – ismerni kell (kellene)
az értéket, hogy a félvezetõk energiaszintjeit illeszteni
lehessen az oldat energiájához [22–24].

Az elektrokémikusok rendre megkísérelték meg-
határozni. Általában termodinamikai megfontolások-
hoz nyúltak, körfolyamatokat konstruáltak, azonban
mindig szükség volt valamilyen nem-termodinami-
kai mennyiségre is [3, 25]. A leggyakrabban a proton
hidratációs energiáját használták, amelyet legegysze-
rûbben a Born-közelítés alapján lehetett megbecsül-
ni. Újabban az ion-elektron rekombináció energiáját
határozták meg gáztérben lebegõ nanocseppek se-
gítségével [6], vagy kvantumkémiai közelítéseket
alkalmaztak [26]. A feladatot megnehezíti, hogy a
kérdéses potenciál definíciója sem egyértelmû: Tra-
satti [27] négy különbözõ definíciót ajánlott. Az álta-
lánosan elfogadott érték [3] 4,5±0,1 V, de újabb mé-
rések és számítások szerint javasolt érté-ϕ 0

H+/H2
(abs)

kei 4,2±0,4 V [6], 4,2±0,05 V [28], 4,28 V [29] vagy
4,48 V [8].

Fent ismertetett megközelítésünk szigorúan termo-
dinamikai alapokon nyugszik, csak termikus mennyi-
ségeket használ. Az általunk talált abszolút hidrogén-
potenciál a hibahatárnál nagyobb mértékben külön-
bözik a legtöbb eddigi értéktõl. Ennek több oka lehet.
Eltérhet a most alkalmazott termodinamikai fogalom a
korábbi modellszerû megfogalmazásoktól; esetleg
nem teljesen jogos dolog a (6) egyenletet zérus stan-
dardpotenciálokig extrapolálni; vagy egyszerûen az
alacsony hõmérsékletû fajhõadatok „durvák”, aho-
gyan arra a tankönyv [9] is utal.

Felvetõdik annak lehetõsége, hogy az egyszerû
számítást nem-vizes rendszerekre is kiterjesszük. Eh-
hez ismerni kellene a határrétegben kialakuló relatív

SCHILLER RÓBERT, HORVÁTH ÁKOS: FÉMEK FAJHŐJÉNEK SZEREPE AZ ELEKTROKÉMIÁBAN 379



permittivitásokat és természetesen az elektródpoten-
ciálokat minden egyes oldószerben. Ezek ismereté-
ben a (6) egyenes tengelymetszete megadná a stan-
dard hidrogénelektród abszolút potenciálját. Egyelõre
nem próbálkoztunk ilyen számításokkal.
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DISZLOKÁCIÓRENDSZEREK KÍSÉRLETI VIZSGÁLATA
MIKRONOS SKÁLÁN

A szerzõ köszönetét fejezi ki Ispánovity Péter Dusán egyetemi do-
censnek (ELTE TTK) a kézirat lektorálásáért, továbbá Groma István
egyetemi tanárnak (ELTE TTK) a gyümölcsözõ beszélgetésekért.

Kalácska Szilvia fizikus 2018-ban doktorált
az Eötvös Loránd Tudományegyetem
Anyagfizikai Tanszékén, majd munkásságát
posztdoktori kutatóként az Empa svájci
kutatóhely Anyagok és Nanostruktúrák
Mechanikája laboratóriumában folytatta.
2021-ben a szekciójában elsõ helyen nyer-
te el a rangos francia állami CNRS kutatói
állást. Munkája során a mikroméretû min-
ták viselkedésének vizsgálatára fókuszál
extrém körülmények és ultragyors defor-
mációk esetén.

Kalácska Szilvia
Mines Saint-Etienne, Univ Lyon, Saint-Étienne, Franciaország

Diszlokációk hatása mikrométeres skálán

Az anyagtudományok területén a diszlokácók vizsgá-
lata központi szerepet tölt be 1934 óta, amikor Oro-
wan, Polányi és Taylor egymástól függetlenül java-
solta ezen vonalszerû kristályhibák bevezetését. A
fémek képlékeny alakváltozása során elõször a felszí-
nen kialakuló csúszási sávokat figyelték meg. Késõbb
a fémek kristályos szerkezete alapján arra következ-
tettek, hogy ezek a sávok az egyes kristályos részek
egymáshoz képesti nyírása egy adott sík mentén, ame-

lyet a diszlokációk elmozdulása okoz. Az atomok el-
mozdulásától és a diszlokációvonal irányától függõen
két típust (él- és csavardiszlokációk) különböztetünk
meg. Vizsgálatuk azért olyan jelentõs az anyagfiziká-
ban, mert ugyan maguk a kristályhibák rettentõ aprók
(az atomok ideális helytõl eltérõ pozíciója a rácson
belül kisebb, mint a rácsállandó), viszont az anyagban
nagy mennyiségben felhalmozódó hibák kollektív ha-
tása már makroszkopikus skálán is jelentõs, hiszen õk
felelnek a maradandó alakváltozásért.

A vonalhibák fizikába történõ bevezetése óta szá-
mos módszer került kifejlesztésre, amelyekkel a disz-
lokációk viselkedése tanulmányozható (mozgásuk,
kölcsönhatásuk, illetve megsemmisülésük), ezek közül
elsõként a transzmissziós elektron mikroszkópiát
(TEM) érdemes megemlíteni. Ez a technika ugyan ké-
pes megjeleníteni a diszlokációkat, viszont a minta
mérete jelentõs mértékben korlátozza a TEM alkalmaz-
hatóságát a vonalhibák kollektív viselkedésének ku-
tatásában. A TEM-fólia vékonysága (< 100 nm) miatt a
vizsgálható terület nagysága (tipikusan 20×20 μm2

alatti) és a vizsgálható diszlokációk száma erõsen limi-
tált, ezért fontos, hogy szélesebb (100 nm – 100 μm)
méretskálán más módszerek kifejlesztésével is bete-
kintést kaphassunk a diszlokációk világába.
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