Dr. Bader Imre

A kémiai és az elektrokémiai potencial

Anyagi rendszerben a termodinamikai egyensuly akkor &llhat be, ha a
rendszerben a megfeleld termodinamikai fiiggvénynek minimuma van, vagyis a
megvaltozasa nulla. A tapasztalat szerint a termodinamikai rendszer energidjanak
megvaltozasakor a rendszer €s a kornyezet kozott hédtmenet (Q) és kiilonbozo
munkavégzés (W) torténhet. Az 1. fotétel szerint a belsOenergia véges nagysagu
megvaltozasa a

AU=U, - U, = U - U™
AU=0Q+IW
alakban adhaté meg.

Minden fajta munka definidlhaté egy intenziv és egy extenziv mennyiség
szorzataként pl. az alabbiak szerint:

mechanikai munka: AW eer = Fdl
térfogati munka: dWier = -pdV
elektromos munka: dW, = @dg
feltiileti munka: dWsy = ydA4

oldédasi, elegyedési munka: dWy4 = updng .

A termodinamika II. fotétele alapjan kimutathatd, hogy a termodinamikai
fuggvények megvaltozasai is felirhatok intenziv fizikai mennyiségek /P/ €s extenziv
mennyiségek valtozasainak /dX/ a szorzataként.

Pl. a bels6energia valtozas
dU=TdS -pdV+ (qu +’YdA + ZBMBdI’lB = YPdX.

Hasonloan adhaté meg a tobbi termodinamikai fliggvény is egyszertibb esetekre
az alabbiak szerint:
dH = TdS + pdV +Xgupdng
d4 = -pdV— SdT + ZBHBdnB
dG = VdP - SAdT +Zgupdng .

A kémiai potencial

Allandd hémérsékleten és nyomaéson a rendszer szabadentalpia valtozasa a fenti
kifejezésbol:
dG = ZB MBdI’lB
alakra egyszerlisodik, ahonnét a rendszer egy komponensének a kémiai potencialjat -
allando6 hoémérsékleten és nyomdson a tobbi komponens anyagmennyiségének
allandosédga esetén - az alabbiak szerint definialjuk:

ug = oG = up + RTlnag.
ong -
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A kémiai potencial (parcidlis molaris szabadentalpia) megadja a rendszer
szabadentalpia valtozasat, ha egységnyi B komponens jut a rendszerbe, mikézben a
rendszer hdmérséklete, nyomasa €s a tobbi komponensre nézve az Osszetétele nem
valtozik meg. A kémiai potencial abszolut értéke nem ismeretes, csak a valtozas
nagysaga allapithatdo meg, adott esetben szamithato egy definidlt standard allapotbeli
értékhez viszonyitva.

Az elektrokémiai potencial

Amikor B 1onok - amelyeknek a kémiai potencidlja pug - ¢ elektromos

potenciali térben mozognak, a tulajdonsagukat az elektromos potencidl is
befolydsolja. A rendszer szabadentalpia valtozidsa - 4llandd6 hdOmérsékleten ¢és
nyomason - ebben az esetben
dG = ZB“BdnB + ZB(quB .
1évén
qu = ZBF dl’lB 5
behelyettesitve €s rendezve:
dG = EBMBdI’lB + ZB(P ZBFdI’lB = ZB(MB + ZBF(P)dI’lB .
Bevezetve a

Hp = up + zpFo
un. elektrokémiai potencialt, a rendszer szabadentalpia valtozasa a
dG =ZXg[izdng

Osszefiiggéssel irhato fel, amelybdl a rendszer egy komponensének az elektrokémiai
potencialjat - a tobbi anyagmennyiségének allanddsaga esetén - az alabbi kifejezés
definidlja:

~ oG 0
g = (6—J = up + RTlnay + zgFo
Mg p,T.n

i#=B

ahol iy a B ion elektrokémiai potencialja, J-mol-!,
zg a B ion toltésének szama,
ag a B ion aktivitdsa. Pl. vizes oldatban, vagy olvadékban egyértékii
ionokra:
KA & K"+ A- HKA:HKAZHW"'HA*

kationokra: HK+ = p; +RTlnaK+ + Fo

anionokra: [I, =p; +RTlna, —Fo .

Az elektromos erdtérben az ionok megdrzik sajatsagaikat amig azok a
homogén oldatban, olvadékban vagy szilard elektrolitban véandorolnak. Amikor
azonban az elektrodokhoz érkeznek, a kozos hatarfelileten 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 és a pozitiv toltéseit kompenzald elektronokbdl all. A feliileti
rétegben ¢és a bels6bb rétegekben (tombfazisban) 1év6 fémionok energiadllapota az
aszimmetrikus erOhatdsok miatt kiilonb6z6, ennek megfeleléen az elektronok
energiadllapota is, amelyek a feliileti atomok palydin taldlhatok eltérnek a belsd
atomok palyain 1évé elektronok allapotatol. Az elektronok potencidlis energidja a
tombfazisban az un. Galvani-potenciallal (¢), a feliileti fazisban pedig a Volta-
potenciallal (y) aranyos. A viszonyokat szemlélteti a 6. dbra. Ahhoz tehat, hogy egy
elektront a fémbdl eltavolitsunk (a feliileti rétegbdl az elektron a végtelenbe
tavozzek) gy energiat kell befektetni, ha pedig a tombfazisbol, akkor gop-t. A Volta-
potencidl kisérletileg is mérhetd, a Galvani-potencidl abszolut értéke azonban nem
hatdrozhat6 meg. A fenti mddon értelmezhetd az elektrolitbol torténd ion eltavolitasa
is.
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dabra: Az elektron potencidlis energiajanak valtozasa a fem
feliiletének kozelében

A gyakorlat szempontjabdl nem okoz nehézséget, hogy a Galvani-potencial
abszolut értéke nem ismeretes, mert toltésatmenet mindig csak a legalabb két fazisu
rendszerek kozos hatarfeliiletén kovetkezhet be, ahhoz pedig elegend6 a Galvani-
potencidlok kiilonbségének az ismerete is.

Vizsgaljuk meg azt az esetet, amikor egy toltés, vagy toltott részecske nem a
végtelenbe, hanem egy vele érintkez0 masik fazisba jut. Ha két, kiilonb6z6, de
onmagaban homogén elektrokémiai rendszert egy-massal érintkezésbe hozunk, s a
kozos hatarfeliilet a toltéssel rendelkezé részecskék szamara dtjarhato, megindul az
egyensulyi allapot felé tarto folyamat. Az egyensuly altalanos feltétele toltést hordozo



részecskéket tartalmazo heterogén rendszerekben - a nyomas és a hdmérséklet
allanddsagan tal - a két fazisban az elektrokémiai potencidalok egyenldsége.

Kontakt egyensuly fém-fém fazishataron

Ha két kiilonbozdé fémet (M és Me) feliiletiik mentén érintkezésbe hozunk, (7.
abra) a két fém kozott potencidlkiilonbség alakul ki, amit kontaktpotencialnak
neveziink.
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7. abra: A kontaktpotencidl értelmezése fém-fém kozott

A kontaktpotencial kialakuldsat azzal magyardzhatjuk, hogy a két érintkezd
fémben az elektronok energiadllapota eltér egymastol. Ezen tilmenden a fémekben
kiilonbozik a szabad vegyértékelektronok szama, vagyis az elektron koncentracio is.
Mivel a kozos ftazishatar csak az elektronok szamadra dtjarhato, az 0sszeérintés
pillanatatél kezd6déen abbol a fazisbol, amelyben nagyobb az -elektronok
energiaszintje, az idéegység alatt tobb elektron jut &t a fazishatdron, mint amennyi
forditott iranyban 4ramlik, azaz viszonylag rovid i1d0 alatt az elektronok
megoszlasdban beall az

)" ()™
folyamatnak megfeleld egyensulyi allapot.

Mivel az egyenstly bedlldsa kozben az egyik fémbdl a masikba meghatarozott
mennyiségli elektron 1ép at, az elektron kémiai potencidljdnak megvaltozasa a két
fém kozott elektromos potencidlkiilonbséget hoz létre. Ezt a potencialkiilonbséget
nevezzik kontakt, vagy érintkezési potencialnak (Evem). A bekovetkezd kémiai
potencidl valtozas a toltésatmenetet kisérd elektromos munkaval (zFo) lesz egyenld,
vagyis:

uMe- M = Al ue = F(@™ - ¢Y) = FAY; ¢ & = FEniem -
A fenti Osszefiiggés azt mutatja, hogy az érintkezd fémek kozotti elektromos

potencidlkiilonbség aranyos a két fémben az elektron kémiai potencial-kiilonbségeével.
Az 6sszefliggést atrendezve

M M_ M M
no-Fo = p=-Fo™,
¢s bevezetve az elektrokémiai potencidl fogalmat, a dinamikus egyensulyt az

jellemzi, hogy az elektron elektrokémiai potencialja a két fazisban azonossa valik:
~ Me

pl=nk.



Az egyik é a masik fémben az elektron kémiai potencialja adott
hémérsékleten alland6 ugyan, de egymastol eltérd. A két fazisban az elektron kémiai
potencidljat a racspontokban 1€vo sajat fém ionjaival vald kdlcsonhatdsa szabja meg.
Ebbdl kovetkezik, hogy két fém érintkezésekor a fazishatdron potencidlugras,
elektromos kettdsréteg alakul ki.

A kontaktpotencial értéke hdmérsékletfiiggd, ami azzal magyarazhatd, hogy a
fémekben az elektronok energidja fliigg a hOmérséklettdl, de az egyes fémeknél a
hémérsékletfiiggés eltéro.

Ha egy fémes vezetd két vége kozott AT a hdmérséklet-kiilonbség, akkor a
vezetoben elektronaram jon létre a nagyobb homérsékleti hely feldl a kisebb felé
mindaddig, amig a vezetd hossza mentén a hOmérséklet-eloszlasnak megfeleld
egyensuly nem 4ll be. Ez a jelenség a Seebeck-effektus. A 8. abra egy vezetOben a

gy

Az M vezetd két vege kozott az Un. abszolut Seebeck-koefficienssel (s,;) aranyos
elektromos potencialkiilonbség (Ae™) 1ép fel.

T+AT — Jje- T

ry =~

8. dbra: A Seebeck-effektus értelmezése

Egyik végén Osszeérintett M és Me fémpar (termoelem) esetén mindkét fém
hideg és meleg vége kozott fellép a hdmérséklet-kiilonbséggel aranyos elektromos
potencidl kiilonbseég:

APV =syAT il AeM =syAT.

A termoelem (9. abra) két szabad vége (hidegpontok) kozott pedig a hideg és a
kozos végek (melegpont) kozotti AT homérséklet-kiilonbséggel aranyos elektromos
potencidl kiilonbség kiillonbsége, azaz termofesziiltség (Evem) keletkezik, vagyis

AP™ - AQ™ = (sme - sM)AT
AVEAp= AVCSAT

Enviev = SmemAT .
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9. abra: A termofesziiltség értelmezése

A kifejezésben syem a Seebeck-koefficiens, ami egy adott vezetdpar (termopar)
esetében a kontaktpotencial valtozéasat adja meg 1 K hdmérséklet-kiilonbség hatasara.
A Seebeck-koefficiens fémekre néhany 10 uV/K, félvezeték esetében eléri a 0,1
mV/K nagysagrendet.



