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Ja, nizej podpisany(a), oswiadczam, iz jestem $wiadomy(a), ze zgodnie z przepisem art. 27 ust.
11 2 ustawy z dnia 4 lutego 1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych (t,j. Dz.U. z 2021
poz. 1062), uczelnia moze korzystac¢ z mojej rozprawy doktorskiej zatytutowane;:

~Wyznaczenie widm gestosci tadunku jako nowy sposob analizy granicy faz metal/roztwor” do
prowadzenia badan naukowych lub w celach dydaktycznych.

Swiadomy(a) odpowiedzialnosci karnej z tytutu naruszenia przepiséw ustawy z dnia 4 lutego
1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych i konsekwengji dyscyplinarnych okreslonych
w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2021.478 tj.), a takze odpowiedzialnosci
cywilno-prawnej oswiadczam, ze przedktadana rozprawa doktorska zostata napisana przeze
mnie samodzielnie.

Oswiadczam, ze tre$¢ rozprawy opracowana zostata na podstawie wynikow badan
prowadzonych pod kierunkiem i w $cistej wspdtpracy z promotorem prof. dr hab. inz.
Kazimierzem Darowickim.

Niniejsza rozprawa doktorska nie byta wczesniej podstawa zadnej innej urzedowej procedury
zwigzanej z nadaniem stopnia doktora.

Wszystkie informacje umieszczone w ww. rozprawie uzyskane ze zZrddet pisanych
i elektronicznych, zostaty udokumentowane w wykazie literatury odpowiednimi odnosnikami,
zgodnie z przepisem art. 34 ustawy o prawie autorskim i prawach pokrewnych.

Potwierdzam zgodno$¢ niniejszej wersji pracy doktorskiej z zataczong wersja elektroniczna.
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poadpis doktoranta

Ja, nizej podpisany(a), wyrazam zgode/nie wyrazam zgody* na umieszczenie ww. rozprawy
doktorskiej w wersji elektronicznej w otwartym, cyfrowym repozytorium instytucjonalnym
Politechniki Gdanskiej.
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Streszczenie rozprawy w jezyku polskim: Niniejsza rozprawa doktorska zostata poswiecona
wyznaczeniu widm gestosci fadunku z wykorzystaniem zaleznosci fadunku elektrody od
pojemnosci rézniczkowej. W pracy przyblizono rozwéj modeli podwdjnej warstwy elektrycznej
oraz mozliwosci badan uktadéw elektrochemicznych na podstawie analizy krzywych i widm
pojemnosci rézniczkowej. Przedstawiono znaczenie potencjatu tadunku zerowego w kontekscie
wyznaczania krzywych gestosci tadunku metoda catkowania. Omoéwiono takze najwazniejsze
aspekty pomiaréw impedancyjnych, bedacych podstawa prowadzonych analiz. Zakres prac
badawczych obejmowat wyznaczenie symulowanych widm pojemnosci rdzniczkowej,
a nastepnie opracowanie procedury wyznaczania widm gestosci tadunku. Scharakteryzowano
ksztatty nowo wyznaczonych widm tadunkowych dla trzech rodzajéw kontroli procesu adsorpgji.
Opracowang analize zastosowano w badaniach kinetyki adsorpcji heksanolu na elektrodzie
rteciowej. Wyniki badan potwierdzity zgodnos¢ ksztattéw widm pojemnosci rézniczkowej i widm
tadunku, z jednoczesnym wykazaniem mniejszej czutosci widm tadunkowych na zmiane
parametréw adsorpcji heksanolu. Zastosowanie opracowanej analizy w badaniach formowania
i redukgji tlenkéw platyny pozwolito na wykrycie podstawowego warunku, umozliwiajacego
wyznaczenie widm gestosci fadunku. Finalnie sformutowano trzy kluczowe warunki, ktére musza
zostac spetnione, aby wyznaczy¢ widma tadunkowe.
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Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim: This doctoral thesis is devoted to determination
of charge density spectra based on relationship between electrode charge and differential
capacitance. The thesis outlines development of electrical double-layer models and the use of
differential capacitance curves and spectra in the analysis of electrochemical systems. The role
of the potential of zero charge in determining charge density curves by integration is discussed,
together with the key aspects of impedance measurements. The scope of the research included
determination of simulated differential capacitance spectra and development of a procedure for
determining charge density spectra. Shapes of the newly determined charge spectra were
characterised for three types of adsorption process control. The method was applied to studies
of hexanol adsorption kinetics on a mercury electrode. The results confirmed consistency
between the shapes of the differential capacitance spectra and the charge spectra, whilst
demonstrating lower sensitivity of the latter to changes in adsorption parameters. Application
of the developed analysis in studies on the formation and reduction of platinum oxides enabled
identification of the fundamental condition necessary for determining charge density spectra.
Finally, three key conditions were formulated which must be met in order to determine charge
spectra.
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Wstep

Dynamiczny rozwdj technologii na przetomie XX i XXI wieku wigzat sie ze wzrostem
zapotrzebowania na nowe materiaty stosowane w zaawansowanych technologiach.
Skutkowato to wzrostem zainteresowania wtasciwosciami i potrzeba charakteryzacji tych
materiatéw, kosztem rozwazan teoretycznych'. Szczegdlng uwage skierowano na badanie
podwojnej warstwy elektrycznej (ang. electrical double layer, EDL), ktéra odgrywa
fundamentalng role w przemianach chemicznych czy mechanizmach elektrochemicznego
przechowywania energii’, wptywajac na reakcje przeniesienia tadunku oraz transport
jonow?. EDL sktada sie z jondw, elektronéw oraz czastek elektrolitu, ktorych lokalne
stezenie i utozenie zmienia sie wraz z oddalaniem sie od granicy faz metal/elektrolit®.
Nazwa EDL wywodzi sie z pierwszej teorii opisujacej ten koncept, ktdéra opracowat
Helmholtz w 1853 roku® i odnosi sie do podstawowego zatozenia, iz nadmiar tadunku po
stronie powierzchni metalu jest kompensowany przez jony o przeciwnym znaku obecne
w roztworze. EDL odzwierciedla wiec kondensator, w ktérym jedna z oktadek tworzy
powierzchnia elektrody, a druga jony zgromadzone na jej powierzchni. Odlegtosc
pomiedzy obiema ptaszczyznami EDL jest poréwnywalna do promienia jondw
stanowiagcych czes¢ drugiej oktadki tworzonego kondensatora.

Niemal 60 lat p6zniej Gouy® oraz Chapman’ niezaleznie opracowali kolejny model EDL,
tzw. model warstwy dyfuzyjnej (ang. diffuse-layer model), w ktorym zamiast warstwy jonow
na granicy faz metal/elektrolit wystepuje rozktad tadunku wraz z oddalaniem sie od
elektrody w kierunku elektrolitu. W 1924 Stern® potaczyt oba modele, w wyniku czego
proponowana struktura EDL sktada sie z warstwy nadmiaru tadunku, a czes¢ tadunku
potrzebna do skompensowania fadunku powierzchniowego metalu rozmyta jest
w objetosci roztworu. Zgodnie z teorig GCS (Gouy-Chapman-Stern) pojemno$¢ EDL (Cgq))
mozna przedstawi¢ w postaci dwoch kondensatorow potgczonych szeregowo,
odzwierciedlajgcych rozktad tadunku w warstwie wewnetrznej (ang. /inner layer, Cinner)
i warstwie dyfuzyjnej (Cqiffuse):

1 1 4 1

Ccl.l Cinner Ccl.iffuse

(1)
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Rys. 1. Struktura EDL w obecnosci jondw adsorbujacych sie a) niespecyficznie b) specyficznie.
Rysunek wzorowany na literaturze®.

Bazujgc na modelu Sterna, Grahame'® podzielit jony znajdujace sie najblizej elektrody na
dwie warstwy: wewnetrzng (ang. inner Helmholtz plane, THP) i zewnetrznga (outer Helmholtz
plane, OHP), stanowigcg granice pomiedzy IHP i warstwag dyfuzyjng. OHP zawiera
zaadsorbowane niespecyficznie jony uwodnione, przyciggane do elektrody na drodze sit
elektrostatycznych'. Jony znajdujgce sie w OHP majg zatem jedynie posredni kontakt
z elektrodg poprzez otoczke hydratacyjng*'®, natomiast jony pozbawione otoczki
hydratacyjnej znajdujg sie w bezposrednim kontakcie z elektrodg w IHP. W 1952 roku
Bockris i Potter' wskazali, iz ze wzgledu na wtasciwosci dipolowe wody, w pierwszej

warstwie znajduja sie jej czasteczki, ktérych orientacja zalezy od tadunku

| 11



powierzchniowego elektrody, zatem w trakcie polaryzacji elektrody moze dochodzi¢ do ich
reorientacji'. Omowiona struktura EDL w obecnosci jonéw adsorbujgcych sie

niespecyficznie i specyficznie jest przedstawiona odpowiednio na Rys. 1 a) oraz 1 b).

1.1.Pojemnos¢ podwojnej warstwy elektrycznej

Sposrod czynnikow wptywajacych na strukture EDL wyrdzni¢ mozna materiat
elektrodowy, jego sktad i strukture, a takze rodzaj elektrolitu i jonéw w nim zawartych™.
Struktura elektrody jest kluczowa z punktu widzenia wiasciwosci katalitycznych, poniewaz
rozne ptaszczyzny elektrody wykonanej z tego samego materialu moga wykazywac
odmienne wtasciwosci. W zaleznosci od docelowego obszaru zastosowania pozadane sa
rozne parametry uktadu elektrochemicznego. W przypadku urzadzen do konwersji badz
magazynowania energii dazy sie do znormalizowania aktywnosci katalitycznej, natomiast
w przypadku superkondensatoréw do zmaksymalizowania pojemnosci EDL. Wazne jest
zatem prawidtowe wyznaczenie Cq; badanego uktadu.

Do najczesciej wykorzystywanych technik elektrochemicznych umozliwiajacych
wyznaczanie Cg nalezy woltamperometria cykliczna (CV) oraz elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna (EIS). Technika CV pozwala na badanie proceséw utleniania
i redukcji poprzez zmiane potencjatu elektrody w sposéb liniowy, przez okreslong ilosc
cykli i pomiedzy zdefiniowanymi granicami skanowania. Dzieki tej technice mozliwe jest
wyznaczenie szczegodtowej krzywej, ukazujacej zaleznos¢ pojemnosci EDL od potencjatu
elektrody. Jednakze powaznym ograniczeniem tej techniki jest mozliwos¢ stosowania jej
jedynie w tzw. obszarze EDL, ze wzgledu na brak mozliwosci odrdznienia pradu
faradajowskiego od niefaradajowskiego. Kluczowym parametrem pomiaru jest szybkos¢
skanowania, czyli szybko$¢ zmian potencjatu elektrody. Stosowanie wysokich szybkosci
skanowania prowadzi do zmniejszenia grubosci warstwy dyfuzyjnej, powodujac wzrost
rejestrowanych pradéw'®. W przypadku EIS do pobudzenia uktadu stosuje sie sygnat
pragdowy lub napieciowy o charakterze sinusoidalnym dla szerokiego zakresu
czestotliwosci, a nastepnie rejestruje sie sygnat odpowiedzi odpowiednio napieciowy lub
pradowy. Technika EIS ma ogromne znaczenie dla wspotczesnej elektrochemii,
umozliwiajac wyznaczenie roznorodnych parametréw uktadu, w tym rezystancji elektrolitu

R., rezystancji przeniesienia tadunku R, parametru Warburga zwigzanego z oporem
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dyfuzji czasteczek W, czy pojemnosci podwdjnej warstwy elektrycznej Cq;. Jednakze, aby
pomiar EIS zostat wykonany prawidtowo, konieczne jest spetnienie okreslonych warunkéw,
ktére zostang omowione szczegdtowo w dalszej czesci pracy. Ponadto informacje na temat
pojemnosci EDL uzyskuje sie najczesciej jedynie dla kilku/kilkunastu punktéw, np.
w réznych potencjatach elektrody. Rzadziej do wyznaczenia Cq stosuje sie
zmiennopradowg woltamperometrie cykliczng (AC—CV), ktéra analogicznie do
statopradowej CV wykorzystuje liniowg zmiane potencjatu w czasie, ale z dodatkowo
natozonym sygnatem sinusoidalnym o okreslonej czestotliwosci. W ostatnim czasie
badacze coraz czesciej zwracaja jednak uwage na brak mozliwosci bezposredniego
poréownywania wartosci Cyq;, nawet jesli zostaty wyznaczone dla takich samych uktadow, ale
z wykorzystaniem innych parametréw pomiaru. Jako jedna z przyczyn rdéznych wartosci Cq

17,18

wskazano: wykorzystanie réznych technik do jej wyznaczenia'"'®, stosowanie réznych

3,17,19 3,18-20

szybkosci skanowania , czy roznych czestotliwosci sygnatu pobudzajacego

1.2.Poczatek badan adsorpgji

Opracowane modele EDL umozliwity interpretacje réznorodnych proceséw
zachodzacych na granicy faz elektroda/roztwédr, w tym zjawiska adsorpgcji. Pojecie
adsorpgja odnosi sie do zjawiska, w ktérym nastepuje zmiana stezenia substancji ulegajacej
adsorpcji w poblizu granicy faz, w odniesieniu do jej stezenia w gtebi roztworu. Adsorpcja
roznorodnych substancji chemicznych ma ogromne znaczenie dla wielu dziedzin nauki, jak
réwniez dla wielu gatezi przemystu, w tym rozwiagzan zwigzanych z ochrong $rodowiska?'.
W wielu przypadkach adsorpcja reagentow jest pierwszym etapem proceséw
katalitycznych. Zjawisko to jest powszechnie wykorzystywane w przemysle do rozdzielania
mieszanin, uzdatniania wody, oczyszczania gazdéw czy gleby. Adsorpcja substangji
organicznych na powierzchni elektrody moze by¢ analizowana poprzez pomiar
roznorodnych wielkosci, w tym napiecia powierzchniowego vy, tadunku elektrody q, czy
pojemnosci rozniczkowej Cq4 podwdjnej warstwy elektrycznej?’. Pomiar spadku stezenia
substancji w roztworze umozliwia natomiast bezposrednia analize adsorpcji tej substancji,
np. technikami spektrofotometrycznymi. W przypadku adsorpgji substancji organicznych,
najwazniejsze informacje uzyskano poprzez analize krzywych elektrokapilarnych i krzywych

pojemnosci rézniczkowe).
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W drugiej potowie XIX w. Lippmann wykazat, iz napiecie powierzchniowe na granicy
faz rteci i wodnego roztworu jest funkcjg potencjatu przytozonego w poprzek tej

granicy?"%

. Zaleznos$¢ ta jest przedstawiana w postaci krzywych elektrokapilarnych,
ukazujacych zmiany napiecia powierzchniowego wraz ze zmiang potencjatu elektrody.
W roztworach wodnych niezawierajgcych zwigzkéw aktywnych powierzchniowo, krzywe te
tworza ksztatt paraboli formujac tzw. maksimum elektrokapilarne wskazujace na potencjat
tadunku zerowego (PZC)'%. Gouy wykazat pozniej, iz krzywe elektrokapilarne zmieniajg swoj
ksztatt po dodaniu niewielkiej ilosci substancji aktywnej powierzchniowo, np. oktanolu,
ktéora powoduje obnizenie krzywej, a czesto réwniez przesuniecie PZC na osi
potencjatowej**. Badania elektrokapilarne byty powszechnie stosowane dla elektrod
w stanie cieklym'. Obecna wiedza dotyczaca struktury EDL opiera sie na badaniach
prowadzonych gtéwnie na elektrodach rteciowych?, ktore wykazujg wiele zalet wzgledem
elektrod statych. Rte¢ cechuje niska aktywnos¢ chemiczna, a dzieki wysokim
nadpotencjatom wydzielania wodoru mozliwe jest prowadzenie badan w szerokim zakresie
potencjatowym, bez ryzyka redukgji elektrolitu’. Przewazajacg jednak zaletg elektrody
rteciowej jest stan ciekly rteci, dzieki czemu powierzchnia jest wolna od naprezen
mechanicznych, jest tatwo odtwarzalna, a pomiar napiecia powierzchniowego jest
nieutrudniony®. W zwigzku z tym, gdy w trakcie polaryzacji elektrony wptywaja lub
wyptywaja z ciektej elektrody, nastepuje niewielka zmiana jej powierzchni, zmienia sie
napiecie powierzchniowe, nie powodujagc przy tym powstawania naprezen®.
W przypadku elektrod statych, generowane sa naprezenia o nieznanych parametrach,
co czesto utrudnia bezposredni pomiar napiecia powierzchniowego na tych elektrodach.
Na Rys. 2. przedstawiono przyktadowe krzywe elektrokapilarne uzyskane na elektrodzie

bizmutowe;j.
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Rys. 2. Krzywe elektrokapilarne elektrody bizmutowej uzyskane w rozworach 1 N K;SO4 + HSO4
zawierajacych n-C4HeCOOH w ilosci: 0 M, 0.04 M, 0.06 M oraz 0.08 M. Rysunek odtworzony z danych
literaturowych'2. Parametr y'@X stanowi statg catkowania przyjetg przez autoréw.

1.3.Pojemnos¢ rézniczkowa

Ze wzgledu na trudnosci w pomiarach napiecia powierzchniowego elektrod statych,
badacze zaczeli zwracaé¢ coraz wieksza uwage na badanie pojemnosci rézniczkowej'™.
Przewaga krzywych pojemnosciowych, przedstawianych jako zalezno$¢ pojemnosci
rozniczkowej od potencjatu Cq — E, nad krzywymi elektrokapilarnymi jest takze wieksza
czutosé krzywych pojemnosciowych na zmiany parametréw adsorpgji®®. Teoretyczne
analizy zaleznosci pojemnosci rdzniczkowej i adsorpcji zostaty opracowane przez
Grahame'a, Parsons'a oraz Delahay’'a i in."%?"?%, Pojemno$¢ rézniczkowa jest bezpo$rednio

zwigzana z fadunkiem, ktéry kolejno zwigzany jest z napieciem powierzchniowym poprzez

1412,25,29.

rownanie Lippmann’a
aq 9%y
ca=(55). =~ (—2> @
OB p 9B o

Gdzie: E — potencjat elektrody, T — temperatura, p — cisnienie, y; — potencjat chemiczny
i-tego sktadnika.
Zgodnie z tg zaleznoscig, catkujac pojemnos¢ po potencjale elektrody mozliwe jest

uzyskanie krzywej tadunkowej, a dalsze catkowanie krzywej tadunkowej po potencjale
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wyznacza krzywa elektrokapilarna, przy czym niezbedna jest znajomos$¢ dwoch statych
catkowania, z czego jedna stanowi PZC, a drugg warto$¢ y w tym potencjale’®. Pojemno$¢
jest wielkoscig zespolong, zatem krzywe pojemnosciowe moga przedstawiac¢ zaleznosé
czesci rzeczywistej badz urojonej od potencjatu elektrody?®. Najczesciej analizowane sg
jednak krzywe czesci rzeczywistej pojemnosci, poniewaz cze$¢ urojona bardziej
charakteryzuje straty niz magazynowanie tadunku.

Ksztatt krzywych pojemnosciowych zalezy od natury elektrody, elektrolitu, a takze
warunkéw pomiaru, m.in. temperatury®'. Krzywe te moga przybieraé réznorodne ksztatty
w zaleznosci od charakteru badanego uktadu, w tym ksztatt U, dzwonu, czy tzw. camel-
shaped curves, czyli krzywe w ksztatcie wielbtagdziego grzbietu (Rys. 3). Ostatni rodzaj
krzywych jest typowym ksztattem uzyskiwanym w uktadach z adsorbujaca sie neutralna
substancjg organiczng®’. Nazwa ta odnosi sie do obecnosci dwdch wyraznych pikdw
adsorpcyjno-desorpcyjnych, wystepujacych na koncach krzywej. Adsorpcja substangji
organicznych powoduje obnizenie przenikalnosci elektrycznej ¢ EDL, a takze wzrost
odlegtosci pomiedzy oktadkami kondensatora, prowadzac do spadku Cq; i formowania
obszaru minimum pojemnosciowego na krzywych. W obszarze tym ulokowany jest PZC,
co umozliwia adsorpcje substancji na elektrodzie w potencjatach bliskich PZC. Wynika
to z konkurencyjnej adsorpcji wody i neutralnych substancji organicznych, np. alkoholi'*™,
a dodatkowo efekt ten jest wzmacniany przez stabe oddziatywanie pomiedzy woda
a rtecig®. Utozenie dipoli wodnych zalezy bezposrednio od tadunku powierzchniowego
elektrody. Gdy tadunek powierzchniowy jest ujemny woda skierowana jest wodorem
w strone elektrody, natomiast gdy elektroda natadowana jest dodatnio — tlenem.
W potencjatach bliskich PZC czasteczki wody sa stabo zwigzane z powierzchnig elektrody,
zmieniajg swoje ufozenie, dzieki czemu czasteczki organiczne stabo oddziatujgce
z powierzchnig moga ulec adsorpgji. Wraz z polaryzacja elektrody i oddalaniem sie od PZC,
woda coraz silniej wigze sie z powierzchnig, wypierajagc zaadsorbowane czasteczki
organiczne, w wyniku czego formowane sa piki pojemnosciowe. Piki te s3 najczesciej
asymetryczne ze wzgledu na réznice w rozmiarach kationéw i aniondéw'®. Pik anodowy jest

tym wiekszy od katodowego, im anion jest mniejszy w stosunku do kationu?>.
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Rys. 3. Krzywe pojemnosci rézniczkowej elektrody bizmutowej uzyskane w rozworach 1 N K;SO4 + H,SO4
zawierajacych n-C4HoCOOH w ilosci: 0 M, 0.04 M, 0.06 M oraz 0.08 M. Rysunek odtworzony z danych
literaturowych .

Ksztatt krzywej zalezy rowniez w znacznej mierze od stezenia elektrolitu. Krzywe
zawierajagce dwa wyrazne piki rozdzielone obszarem minimum pojemnosciowego
wystepuja w ukfadach roztwordéw rozcienczonych. Im wieksze stezenie elektrolitu, tym
blizej potozone s3 piki adsorpcyjno-desorpcyjne. W uktadach cieczy jonowych
obserwowane jest przeksztatcenie krzywej pojemnosciowej w krzywa dzwonowa.
W roztworach rozcienczonych przeciwjony przyciggane sa do natadowanej powierzchni
elektrody, zmniejszajac grubos¢ EDL, powodujac tym samym wzrost Cq4; oraz paraboliczny
ksztatt krzywej pojemnosciowej. W uktadach o wysokiej gestosci jonowej, np. cieczach
jonowych, jony znajdujace sie najblizej elektrody tworza gesta warstwe, utrudniajac
zblizenie sie przeciwjonéw do powierzchni elektrody w trakcie polaryzacji elektrody?*.
Ponadto zblizenie sie jonéw utrudnione jest przez sity odpychajgce pomiedzy jonami®.
W zwigzku z tym przeciwjony zlokalizowane sa w dalszych warstwach, powodujac
zmniejszenie pojemnosci wraz z oddalaniem sie od PZC, formujac finalnie krzywa

dzwonowa przedstawiong na Rys. 4.
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Rys. 4. Zmiany pojemnosci rozniczkowej w funkgji fadunku powierzchniowego elektrody grafenowej
i elektrody statej (hard-surface electrode). Rysunek odtworzony z danych literaturowych?®.

Polaryzacja elektrody moze powodowal zmiany utozenia czasteczek w EDL,
co prowadzi do generowania bardziej skomplikowanych ksztattéow krzywych C4 —E™.
W takiej sytuacji krzywe moga ujawnia¢ obecnos$¢ dodatkowych pikoéw, wskazujacych na
reorientacje czasteczek®®*’. Obserwowane moga by¢ rowniez nagte spadki pojemnosci,
ktére wskazujg na wystepowanie skondensowanych warstw adsorpcyjnych®®. Brak
formowania pikéw adsorpcyjno-desorpcyjnych moze z kolei wskazywac na nieodwracalna
adsorpcje, badZz na powolne zachodzenie tego procesu®. Przyczyna nieodwracalnej
adsorpcji moga by¢ defekty powierzchniowe obecne na elektrodach statych, np.
zagtebienia czy dyslokacje. W niektorych uktadach ksztatt krzywych pojemnosciowych
zalezy dodatkowo od kierunku polaryzacji elektrody, ujawniajgc efekt histerezy®. Krzywe
pojemnosciowe umozliwiajg takze wyznaczenie stopnia pokrycia elektrody przez adsorbat,
czy wyznaczenie izoterm adsorpgji i ich parametrow?. Posréd wielu kluczowych informacgji,
jakie mozna uzyskac z analizy krzywych pojemnosci rdézniczkowej znajduje sie rowniez
wartos¢ PZC. Ponadto na podstawie odlegtosci katodowego piku desorpcyjnego od
potozenia PZC mozna wnioskowa¢ na temat wtasciwosci hydrofilowych metali’?*'. Mnigjsza
odlegto$¢ piku od PZC wskazuje na silniejsze wiasciwosci hydrofilowe materiatu
elektrodowego.

Krzywe pojemnosciowe zapewniajg wiec wiele cennych informacji na temat badanych

uktadoéw i byly wykorzystane w analizach adsorpcji ketondw, estréw, kationdéw
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organicznych, zwigzkow o wysokiej masie czasteczkowej, czy substancji biologicznie
czynnych, w tym DNA, koadsorpcji réznych zwigzkdédw organicznych, oraz w badaniach
wptywu stezenia elektrolitu podstawowego na adsorpcje zwigzkéw organicznych™.
Badania te prowadzono przede wszystkim na rteci, ze wzgledu na jej liczne zalety opisane
w rozdziale 1.2, jednakze po ulepszeniu metod oczyszczania metali i polerowania
powierzchni mozliwe byto prowadzenie analiz adsorpcji zwigzkéw organicznych na bazie
krzywych Cq — E réwniez na innych metalach. W tym celu wykorzystano inne elektrody
ciekte, w tym galu, amalgamatu talu, czy stopu galu i tytanu. Analizy przeprowadzono
rowniez na elektrodach statych, jednakze w tym wypadku krzywe C4 — E czesto réznity sie
od tych uzyskiwanych na elektrodach ciektych. W przypadku elektrod polikrystalicznych,
ze wzgledu na niejednorodnos¢ powierzchni, piki adsorpcyjne sa mniejsze i szersze niz piki
na elektrodach monokrystalicznych. Ponadto, na elektrodach statych najczesciej
obserwowany jest jedynie katodowy pik adsorpcyjno-desorpcyjny, poniewaz pik anodowy
znajduje sie w obszarze elektrochemicznego roztwarzania materiatu elektrodowego.
Nalezy mie¢ robwniez na uwadze problemy z powtarzalnoscia pomiaréw na elektrodach
statych®, ze wzgledu na trudnoé¢ odtworzenia tego samego stanu powierzchni elektrody.
Do pierwszych zbadanych elektrod statych nalezy bizmut, na ktérym Palm
i wspoOtpracownicy przeprowadzili badania adsorpcji zwiazkéw  alifatycznych,
aromatycznych i heterocyklicznych'. W kolejnych latach badania przeprowadzono m.in.

na srebrze, otowiu, kadmie, cynku, cynie, talu, antymonie, czy indzie.

1.4.Widma pojemnosci rozniczkowej

Pojemnos¢ podwdjnej warstwy elektrycznej ma fundamentalne znaczenie
w elektrochemii, jednakze prawidtowe wyznaczenie Cq; wigze sie z okreslonymi
wymaganiami, co niejednokrotnie stanowi wyzwanie. Zgodnie z rozwazaniami
przedstawionymi w poprzednich rozdziatach, czes¢ problemédw wynika ze stosowania
roznych technik pomiarowych lub réznych parametrow pomiaru do wyznaczania Cg;.
Dodatkowo, przy wykorzystaniu technik woltamperometrycznych do wyznaczania
krzywych Cq4; — E, z ktérych dalej mozna wyznaczy¢ PZC, analizy sa ograniczone do obszaru
EDL, w ktorym jedynym zachodzacym procesem jest tadowanie/roztadowanie warstwy
podwdjnej. Dzieki stosowaniu technik CV, czy AC—CV mozliwe jest uzyskanie

szczegotowego przebiegu krzywej, pozwalajagcego na wykrycie dodatkowych pikow, czy

| 19



gwattownych spadkdédw pojemnosci. Jednocze$nie uzyskiwana wartos¢ pojemnosci
odpowiada jednej wartosci czestotliwosci f:f =0Hz przy wykorzystaniu technik
statopradowych, lub okreslonej czestotliwosci f# 0 Hz w przypadku AC — CV. W wielu
przypadkach osiggniecie rzeczywistego obszaru EDL jest znacznie utrudnione, lub wrecz
niemozliwe ze wzgledu na obecnos¢ narastajacej pseudopojemnosci. Wielkos¢ ta rézni sie
od ,klasyczne]” pojemnosci EDL, w ktorej tadunki magazynowane s3 na drodze
oddziatywan elektrostatycznych. Pseudopojemnos$¢ narasta w zupetnie innych
okolicznosciach, wykazujac odmienny mechanizm przechowywania tadunku od EDL.
Pseudopojemnos¢ ma zrodio np. w reakcjach faradajowskich, jest zatem zwigzana
z przeniesieniem tadunku przez granice faz, a pojemnos¢ narasta w wyniku zmiany ftadunku
(dq) przy zmianie potencjatu (dE)*. Mozliwe jest wiec wyznaczenie i zmierzenie pochodnej
dq/dE, ktéra odpowiada pojemnosci. Skoro pseudopojemnos¢ ma zrodto w procesach
faradajowskich, nalezy mie¢ roéwniez na uwadze, iz poza innym mechanizmem
generowania pojemnosci, w ukfadzie zachodza réwniez zmiany stanu chemicznego
reagentdw, np. w przypadku pary redoks Pt?* /Pt*+ #. Pseudopojemno$é¢ generowana jest
rowniez przez procesy adsorpcyjne zwigzane z czesciowym przeniesieniem tadunku
adsorbujacych sie jondw, w tym m.in. jonéw Cl1~, Br~, I743, HSOZ, HCIO; *, OH™ *, a takze
w wyniku adsorpgji wodoru*®. Pseudopojemnos¢ narasta réwniez w uktadach

z interkalujacymi jonami Lit *

, czy w wyniku adsorpgji/desorpcji substancji zachodzacej
bez przeniesienia tadunku®’. Wyrdéznia sie réwniez pseudopojemno$é zwigzang
z procesami kontrolowanymi dyfuzyjnie®.

Liczne zrédfa narastania pseudopojemnosci sa znaczaca przeszkoda z punktu
widzenia wyznaczania Cq;. Z drugiej jednak strony, generowana pseudopojemnos¢ niesie
wiele informacji na temat proceséw bedacych jej zrodtem. Pomiar i analiza obu pojemnosci
dostarcza zatem petniejszych informacji na temat badanego uktadu, kluczowe jest jednak
odroznienie obu pojemnosci. Jest to mozliwe dzieki wykorzystaniu odmiennej
charakterystyki czestotliwosciowej Cq; i pseudopojemnosci®®. Pojemno$¢ EDL zalezy od
czestotliwosci tylko w niewielkim stopniu'®, natomiast pseudopojemnos$¢ wykazuje silne
zmiany wraz ze zmiang czestotliwosci sygnatu. Wykonanie pomiarow w szerokim zakresie

czestotliwosci umozliwia zatem wyznaczenie zarbwno Cq), jak i pseudopojemnosci na

podstawie réznic ich statych czasowych. W tym celu wykorzystywana jest najczesciej
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technika EIS, ktéra poza odroznieniem obu pojemnosci, zapewnia rowniez informacje
o pozostatych parametrach ukfadu elektrochemicznego, np. o oporach dyfuzji czy
wielkosci rezystancji adsorpcji. Pojemno$¢ rozniczkowa zmierzona dla odpowiednio
wysokich czestotliwosci odpowiada Cg;, natomiast pojemnos¢ rozniczkowa zmierzona dla
bardzo niskich czestotliwosci odpowiada catkowitej pojemnosci uktadu Cio.. Pomiary
impedancyjne byty wiec wykorzystywane w analizie adsorpcji substancji obojetnych
i jondw, réwniez na elektrodzie rteciowe;j®.

Nieodtagcznym  elementem  pomiaréw impedancyjnych jest dopasowanie
elektrycznego obwodu zastepczego, reprezentujagcego badany uktad poprzez
odpowiednie potaczenie m.in. rezystorbw czy kondensatorow. Powszechnie
wykorzystywanym obwodem w analizie EDL w obecnosci pseudopojemnosci jest tzw.
model Frumkin—-Melik-Gaikazyan (FMG). To Frumkin i Melik-Gaikazyan jako pierwsi
zwrdcili uwage na mozliwos¢ analizy kinetyki adsorpcji substancji organicznych na
elektrodach za pomoca technik zmiennopradowych>®°'. Wykazali, iz pseudopojemnos$é
adsorpcyjna C,q jest funkcja czestotliwosci, a jej wartos¢ maleje wraz ze zwiekszaniem
czestotliwosci, finalnie osiggajgc warto$¢ zerowa, gdy w — 0*.  Najczesciej C,q ma
znacznie wieksze wartosci niz Cq;, dominujac catkowitg pojemnos¢é mierzong w obecnosci
chemisorpgji. Konsekwencja zaleznosci pseudopojemnosci od czestotliwosci jest zanik piku
adsorpcyjno/desorpcyjnego na krzywych C4 —E wraz ze zwiekszaniem czestotliwosci
sygnatu. Krzywa pojemnosciowa przeksztatca sie finalnie w krzywa C4q — E, gdy w — oo,

co zobrazowano na Rys. 5. Zanik piku pojemnosciowego jest tym wyrazniejszy, im mniejsze

jest stezenie substancji adsorbujace; sie.
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Rys. 5. Zalezno$¢ ksztattu krzywych pojemnosci rézniczkowej od czestotliwosci sygnatu.

Silna zaleznos¢ pseudopojemnosci od czestotliwosci moze byé dalej wykorzystana
w analizie procesu adsorpgcji. Charakter zaleznosci C,q4 od w okresla etap kontrolujacy
szybkos¢ catego procesu adsorpcji. Poczatkowo uwzgledniano dwa graniczne przypadki:
proces adsorpcji moze by¢ kontrolowany przez szybkos¢ dyfuzji lub przez sama szybkosc
adsorpcji. Berzins i Delahay w swoim opracowaniu uwzglednili zaréwno szybkos¢ adsorpcji,
jak i dyfuzji, tworzac bardziej uniwersalny opis?’. Gdy szybko$¢ etapu adsorpgji i dyfuzji jest
poréwnywalna, wystepuje kontrola mieszana. Obwdd FMG, przedstawiony na Rys. 6,
zawiera rozne elementy, ktére odzwierciedlaja trzy rozwazane rodzaje kontroli. W kazdym
przypadku wystepuja trzy wspolne elementy: pojemnos¢ EDL, pseudopojemnosc
i rezystancja elektrolitu. Kontrola adsorpcyjna zawiera dodatkowo rezystor reprezentujacy
rezystancje adsorpcji R,q. Kontrola dyfuzyjna, poza wspdlnymi elementami zawiera
dodatkowo impedancje Warburga Zy, ktora odzwierciedla opory dyfuzji w ukfadzie.
Kontrola mieszana zawiera wszystkie wymienione elementy, zatem impedancja uktadu

przedstawiona jest przez rownanie (3):

Z(jw) = Re +

1

j(DCdl +

. 1
Zw(j®) + Raa + 550— 3)

Gdzie: Z — impedangja, j — jednostka urojona, w — czestos¢ kotowa.
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Model FMG stosowany jest zarébwno w analizie adsorpcji substancji organicznych®®,

chemisorpgji’®, jak i w analizie platyny w obszarze adsorpcji/desorpcji wodoru i jondw

OH - 30,52,53'

a) Car

R. _i }_ R H |

Rad Zw Cg

Rys. 6. Obwdd FMG reprezentujacy granice faz w obecnosci adsorpcji substancji neutralnej lub chemisorpcji.
Obwdd FMG wystepuje w 3 wersjach odpowiadajacych kontroli a) mieszanej b) adsorpcyjnej c) dyfuzyjnej.

Informacje o najwolniejszym etapie procesu adsorpcji zawarte sg w ksztatcie widm
pojemnosci rozniczkowej, czyli zaleznosci pojemnosci od czestotliwosci. Ksztatt widm
pojemnosciowych jest dobrze udokumentowany w literaturze i zapewnia informacje na
temat kinetyki i rodzaju kontroli badanych procesow'?3%**, Zgodnie z mozliwymi rodzajami
kontroli procesu adsorpgji, wyrézni¢ mozna trzy charakterystyczne ksztatty widm
pojemnosciowych przedstawionych na Rys. 7. Kontrola adsorpcyjna wystepuje, gdy
najwolniejszym etapem catego procesu adsorpcji jest sama adsorpcja substancji na
elektrodzie. W takiej sytuacji widmo pojemnosciowe przyjmuje ksztatt potokregu. Jesli
najwolniejszym etapem jest dyfuzja czasteczek do powierzchni elektrody, proces
kontrolowany jest dyfuzyjnie. W obwodzie FMG nie wystepuje rezystancja adsorpgji,
a widmo pojemnosciowe jest sptaszczone i przyjmuje forme symetrycznego tuku. Ksztatt
widma odpowiadajgcego kontroli mieszanej jest najbardziej ztozony. W zakresie wysokich
czestotliwosci widmo ma ksztatt zblizony do potokregu, a sptaszczenie widma postepuje
wraz ze zmniejszaniem w. Niezaleznie jednak od rodzaju kontroli, widma pojemnosciowe

przecinajg o$ czesci rzeczywistej w dwdch punktach. Wysokoczestotliwosciowy punkt
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przeciecia wskazuje na Cq;, natomiast niskoczestotliwosciowy wskazuje na sume Cq; i Cugq,

zatem Srednica widma odpowiada wartosci C,g4.

40 A : - :
Dyfuzyjna —8— Mieszana —8— Adsorpcyjna
Caa’
‘Tj 30 -
®
5 5
W 20 A &)
=
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Rys. 7. Widma pojemnosci rozniczkowej przedstawiajace trzy rodzaje kontroli procesu adsorpgji: kontrole
dyfuzyjna, mieszang i adsorpcyjna.

Widma pojemnosci rézniczkowej pozwalaja na uzyskanie informacji nie tylko na temat
kinetyki procesu kontrolujagcego adsorpcje, ale takze na temat wartosci obu rodzajow
pojemnosci. Dzieki temu mozliwa jest weryfikacja, czy teoretyczny obszar EDL nie zawiera
wptywu procesow pseudopojemnosciowych. Jednakze pojemnos¢ uzyskiwana jest
z pomiaréw EIS, zatem wynikiem pomiaru jest widmo impedancyjne/pojemnosciowe dla
jednej, okreslonej wartosci potencjatu. Mozliwe jest oczywiscie wykonanie serii pomiaréw
impedancyjnych dla roéznych wartosci potencjatu, jednak konieczne jest spetnienie
warunku stacjonarnosci pomiaréw EIS, co zostanie omdwione w dalszej czesci pracy.
Uzyskane w ten sposob krzywe pojemnosciowe niosg bogatszy zestaw informacji na temat
parametrow ukfadu, przedstawiaja jednak jedynie ogolny ksztatt krzywej, sktadajacej sie
z kilkunastu punktéw, czesto dla blisko jednowoltowego zakresu skanowania®®*?,
co przedstawiono na Rys. 8. Ponadto wydtuzony czas pomiaru dodatkowo zwieksza
prawdopodobienstwo adsorpcji zanieczyszczen na powierzchni elektrody. Z drugiej strony
wyznaczenie pojemnosci rézniczkowej z pomiardw statopragdowych, np. CV, zapewnia
szczegotowy ksztatt krzywej Cq —E, jednak zmierzona pojemnos¢ stanowi catkowita
pojemnos¢ uktadu o niemozliwym do zdefiniowania udziale obu pojemnosci. Ponadto

uzyskane wartosci nie sg ze soba zgodne, ze wzgledu na rézny charakter pomiaru technik
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stato— i zmiennopradowych, przy czym pojemnos¢ uzyskana z pomiaréw CV jest znacznie

wyzsza, niz pojemnos¢ uzyskana z pomiaréw EIS™,

0.6
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Rys. 8. Krzywe pojemnosci rézniczkowej elektrody Pt(111) uzyskane w roztworze 0.1 M KCIO4 + 0.1 mM

HCIO4 odtworzone z danych literaturowych®°.

1.5.Potencjat tadunku zerowego

Ukfady elektrochemiczne moga by¢ scharakteryzowane za pomoca odmiennych
wielkosci, w tym wartosci roznych rodzajow potencjatow, sposrod ktorych wyrdzni¢ mozna
dwa najwazniejsze: potencjat rownowagowy reakcji zachodzacej na elektrodzie oraz
potencjat tadunku zerowego materiatu elektrodowego®. Koncepcja PZC zostata
opracowana niemal 100 lat temu przez Frumkina® i dalej rozwijana byta przez
Antropov'a®, natomiast swoje zrodto znajduje w rdéwnaniu Lippmann‘a zawartym
w zaleznosci (2). Koncepcja ta ma fundamentalne znaczenie w analizie parametrow
elektrochemicznych metali, a od czasoéw jej opracowania dowiedziono niepomijalnego
znaczenia PZC dla struktury EDL, zjawiska elektrokapilarnego, adsorpcji jondéw i substancji
organicznych na elektrodach, kinetyki elektrochemicznej, fotoemisji elektronéw z metalu
do roztworu, czy zwilzalnosci elektrod'. Wielkos$¢ ta zawiera rowniez informacje o sile
wigzan na powierzchni katalizatora i ma kluczowe znaczenie dla wielu reakgji
magazynowania i konwersji energii, w tym reakgcji redukgji (ORR)*’ czy wydzielania tlenu
(OER)*®, a takze reakgji redukcji dwutlenku wegla (CO,RR)*°. Ponadto PZC odgrywa wazng

role w badaniach korozji materiatow®, poprzez wyznaczenie potencjatu korozyjnego

Antropov'a, ktéry stanowi réznice pomiedzy potencjatem obwodu otwartego i PZC®'. Jezeli
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roznica ta jest ujemna preferowana jest adsorpcja kationu, a w przypadku dodatniej
wartosci — anionu. Na tej podstawie mozliwe jest okreslenie mechanizmu inhibigji
proceséw korozyjnych®. Znajomoé¢ PZC jest wiec kluczowa w wielu dziedzinach
elektrochemii, réwniez w kontekscie projektowania nowych materiatéw stosowanych
w réznorodnych dziedzinach katalizy.

PZC zdefiniowany jest jako potencjat, w ktérym tadunek powierzchniowy elektrody
zanika'?®. Potencjat ten okresla tendencje materiatu do oddawania elektronéw, przy czym
materiaty charakteryzujace sie wyzszymi wartosciami PZC wykazuja mniejszg tendencje do
oddawania elektronéw?®. Jednym ze sposobdw wyznaczania PZC sg krzywe pojemnosci
rozniczkowej w roztworach rozcienczonych, ktérych wyrazne minimum wskazuje na
potozenie PZC. Metoda ta zostata zaproponowana przez Vorsina i Frumkina®, jednakze
warunkiem jej stosowania jest brak obecnosci pseudopojemnosci, zatem mierzona
pojemnos¢ musi odpowiada¢ pojemnosci EDL i wykazywa¢ minimalng zalezno$¢ od
czestotliwosci®. Spetnienie tego warunku jest szczegdlnie problematyczne dla metali
przejsciowych, w tym platyny, w zwigzku z adsorpcja wodoru i brakiem wytworzenia
rzeczywistego obszaru EDL. Frumkin zasugerowat réwniez, iz w przypadku elektrod
polikrystalicznych tadunek powierzchniowy rézni sie w zaleznosci od ptaszczyzny
krystalograficznej, co wptywa takze na ksztatt krzywych Cq — E®. Zostato to potwierdzone
przez Valette'a i Hamelin'a®, ktérzy wykazali, iz krzywa pojemnosciowa dla polikrystalicznej
elektrody srebrowej moze by¢ odtworzona poprzez natozenie na siebie krzywych
uzyskanych na monokrysztatach o rdéznych ptaszczyznach krystalograficznych,
z uwzglednieniem ich udzialu w powierzchni elektrody. W zwigzku ze ztozonoscig
interpretacji zjawiska adsorpcji na elektrodach polikrystalicznych, coraz wieksza uwage
przyciaggaty badania prowadzone na elektrodach monokrystalicznych, zwiekszajgc obecna
wiedze na temat proceséw powierzchniowych réznych metali.

Interpretacja PZC jako osiggniecie stanu obojetnosci elektrycznej przez elektrode jest
intuicyjna w przypadku elektrod doskonale polaryzowalnych. Elektroda jest doskonale
polaryzowalna, gdy nie ma mozliwosci przeniesienia tadunku przez granice faz, a na
powierzchni metalu zachodzi jedynie reorientacja czasteczek rozpuszczalnika
i redystrybucja elektronéw powierzchniowych metalu®®. W takiej sytuacji tadunek ma

unikalna wartos¢ w okreslonych warunkach i jest zlokalizowany na granicy faz, okreslany

26 |



jako gestos¢ tadunku powierzchniowego o. Granica faz jest wiec reprezentowana przez
kondensator. Gdy elektroda jest niepolaryzowalna, jedynie czes¢ tadunku zlokalizowana
jest na granicy faz, formujac EDL. Pozostata czes¢ tadunku przekracza granice faz, zatem
elektroda niepolaryzowalna reprezentowana jest przez rownolegte potaczenie
kondensatora i rezystora, a tadunek oznaczany jest jako q. Im wyzsza rezystancja, tym
blizsze sg wiasciwosci do elektrody doskonale polaryzowalnej. Z punktu widzenia
termodynamiki wszystkie granice faz metal/roztwér sg niepolaryzowalne — roznicuje je
jedynie bardzo powolna kinetyka wymiany tadunkow. W zwigzku z tym elektrody
polaryzowalne sa granicznym przypadkiem elektrod niepolaryzowalnych, gdy R — co.
Zatem jedynie elektrody spetniajace ten warunek wykazuja unikalng wartos¢ PZC w danych
warunkach.

W zwiazku z tym powstata koniecznos¢ rozroznienia tadunku swobodnego, ktory
zlokalizowany jest na powierzchni elektrody i jest réwnowazony przez jony obecne
w roztworze, od tadunku catkowitego ptyngcego w obwodzie®. Konsekwencja tego
rozroznienia jest podziat PZC na potencjat zerowego tadunku catkowitego (PZTC)
i potencjat zerowego tadunku swobodnego (PZFC), ktéry wprowadzit Frumkin i Petrii®®.
PZTC odpowiada potencjatowi, w ktérym catkowity tadunek jest zerowy, wliczajac réwniez
tadunek przetransferowany przez granice faz, np. w wyniku proceséw chemisorpgji*®. PZFC
jest natomiast zdefiniowany jako potencjat, w ktérym swobodny tadunek elektrody jest
zerowy®. To wtaénie ten potencjat jest zwigzany z mikroskopowymi parametrami granicy
faz, takimi jak praca wyjscia, czy orientacja dipoli®. Jesli potencjat jest nizszy od PZFC,
elektroda posiada nadmiar elektronow, jest wiec natadowana ujemnie, a tadunek ten jest
rownowazony przez kationy obecne w roztworze. W potencjatach wyzszych od PZFC
elektroda natadowana jest dodatnio, zatem to aniony uczestnicza w roéwnowazeniu
tadunku powierzchniowego. Budowa struktury EDL w zaleznosci od tadunku
powierzchniowego elektrody zostata przedstawiona na Rys. 9. Gdy elektroda jest

doskonale polaryzowalna, PZTC = PZFC i oznaczany jest dla utatwienia jako PZC.
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Elekiroda IHP  OHP Roztwor
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tadunek elektrody  Dipol wodny  Uwodniony anion  Uwodniony kation

Rys. 9. Struktura EDL dla a) uiemnego tadunku powierzchniowego b) PZFC c) dodatniego tadunku
powierzchniowego wzorowana na literaturze®.
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Wartos¢ PZFC moze by¢ wyznaczona za pomoca technik elektrochemicznych jesli nie
wystepuje czesciowe przeniesienie tadunku zwigzane z adsorpcja jondw, czyli w roztworach
zawierajacych jony stabo adsorbujace sie na powierzchni elektrody. W takiej sytuacji PZFC
posiada charakterystyczng wartos¢ w danych warunkach, np. w przypadku elektrody
platynowej w obecnosci jondéw Na*, Li*, czy F~ 8 W obecnosci chemisorpcji, pomiedzy
jonami a powierzchnig elektrody wystepuja silne wigzania kowalencyjne, utrudniajace
wyznaczanie PZFC. W takiej sytuacji mierzony prad stanowi sume pradu pojemnosciowego,
zwigzanego z tadowaniem EDL, oraz pradu faradajowskiego zwigzanego z reakcjami
redoks. Na podstawie minimum krzywych pojemnosci rozniczkowej mozliwe jest wiec
wyznaczenie PZFC, jednak tylko w przypadku nieobecnoéci chemisorpgji®’.
W przeciwnym wypadku minimum na krzywej wskazuje potencjat, w ktérym catkowity
mierzony ftadunek jest zerowy, czyli wskazuje wartoé¢ PZTC®. Istnieje mozliwo$é
wyznaczenia PZFC znajac PZTC, przy czym konieczna jest takze znajomos¢ parametrow
chemisorpgji, co dodatkowo komplikuje analizy. Poza chemisorpcja jonow, réwniez
obecnos¢ zanieczyszczen powierzchniowych i chropowatos$¢ powierzchni utrudniaja
eksperymentalne wyznaczenie PZFC. Z tego wzgledu badacze coraz chetniej wykorzystuja
analizy teoretyczne, w tym teorie funkcjonatu gestosci (DFT) do wyznaczania wartosci
PZFC*®%, czy pomiary niebezpoérednie, np. z wykorzystaniem spektroskopii
w podczerwieni do lokalizacji potencjatu, w ktérym zachodzi reorientacja czasteczek
wody’. Analizy te zaktadaja, ze dla dodatnio natadowanej powierzchni woda jest
skierowana tlenem w kierunku granicy faz, badz tlenem w kierunku roztworu dla ujemnie
natadowanej powierzchni”'. Po przekroczeniu PZFC oczekiwana jest wiec zmiana
preferencyjnego utozenia wody na powierzchni elektrody. Obecnie badacze zwracaja
jednak uwage, iz utozenie wody na powierzchni elektrody nie zalezy tylko od oddziatywan
woda/metal, ale takze od oddziatywan pomiedzy czasteczkami wody w wyniku wigzan
wodorowych.

Ze wzgledu na wiasciwosci katalityczne platyny, w ostatnich latach znaczna czes¢
opracowan naukowych poswiecona jest kwestii wyznaczania potozenia PZC na platynie.
Szczegdlna uwaga poswiecana jest elektrodzie Pt(111), poniewaz ptaszczyzna ta jako
jedyna wykazuje obecnos$¢ tzw. rzeczywistego obszaru EDL, w ktorym zaktada sie

doskonata polaryzowalnosc elektrody, dzieki nieobecnosci chemisorpcji jonow czy innych
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proceséw pseudopojemnosciowych'’. Jednakze pomimo wielu lat badan poswieconych tej
elektrodzie, raportowane wartosci zaréwno PZC, jak i wartosci Cq; uzyskiwane w tym
punkcie sg niezgodne. Jako jedna z przyczyn wskazywanych przez badaczy jest wczesniej
omowione stosowanie roznych technik pomiarowych do wyznaczenia tych wielkosci.
Kolejnym problemem jest brak wytworzenia wyraznego minimum pojemnosciowego
w roztworach rozcienczonych, przewidywanego przez teorie GCS, ktére wskazywatoby na
potozenie PZC. Zamiast tego, dla roztworéw o stezeniu powyzej 1 mM obserwowany jest
pik pojemnosciowy'®. Obnizanie stezenia roztworu ponizej tej wartoéci prowadzi z kolei do
wysokich rezystancji elektrolitu rzedu 80 + 100 kQ. Poniewaz Cq;, podobnie jak rezystancja
elektrolitu, wyznaczana jest w wysokich czestotliwosciach, wprowadza to dodatkowe btedy

pomiarowe, zwiekszajgce niepewnos¢ interpretacji uzyskanych danych'’.

1.6.tadunek elektrody
Definicja tadunku powierzchniowego, znajdujaca podstawy w termodynamice,
zostata sformutowana przez Lippmann‘a wraz z opracowaniem podstaw teorii

o elektrokapilarnosci, odzwierciedlonej w réwnaniu Lippmann’a:

dy
5~ 4 @

Z przedstawionej zaleznosci wynika, iz q oznacza ilo$¢ pradu elektrycznego, jaka musi by¢
dostarczona do elektrody aby zachowac staty potencjat, kiedy jej powierzchnia wzrasta
o jednostke. Umieszczenie metalu w roztworze powoduje powstanie pola elektrycznego
wzdtuz granicy faz metal/roztwér, ktére formuje sie w sposéb spontaniczny lub
wymuszony przez obwéd zewnetrzny’>. W odpowiedzi na powstate pole elektryczne,
elektrony wptywaja lub wyptywaja z elektrody, powodujac powstanie nadmiaru tadunku
elektronowego w regionie powierzchniowym. Jednoczesnie jony z roztworu oddziatuja
z natadowang elektroda, formujac finalnie EDL. Mozna zatem wyrézni¢ kilka rodzajow
tadunku. Nadmiar tadunku elektronowego po stronie metalu jest suma tadunku
elektrondéw i jader atomowych metalu, oznaczony jako oy. Gdy jony obecne w roztworze
nie adsorbuja sie specyficznie, tadunek po stronie roztworu g musi mie¢ przeciwny znak,
ale by¢ rowny co do wartosci tadunkowi oy, zapewniajac obojetnos¢ elektryczng, zatem
om = —0s. Jednakze, gdy w roztworze obecne s3a jony adsorbujgce sie specyficznie na

elektrodzie, odrdznienie tadunku warstwy adsorpcyjnej od tadunku metalu jest
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problematyczne. Jesli warstwa adsorbatu jest silnie zwigzana z powierzchnig elektrody
tadunek og musi zrownowazy¢ zaréwno fadunek zwigzany z metalem, jak i ten z warstwa
adsorbatu. W tym wypadku suma nadmiaru tadunku metalu i adsorbatow definiuje
tadunek swobodny of.ee, ktory odpowiada wartosci —os. W przypadku, gdy elektroda jest
doskonale polaryzowalna oy = 0fee- tadunek swobodny decyduje o oddziatywaniach
elektrostatycznych pomiedzy natadowang elektroda i jonami w warstwie dyfuzyjnej, a takze
o stezeniu jondw w EDL. Wptywa na pole elektryczne i orientacje czasteczek wody na
powierzchni elektrody, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do zmiany energii adsorpcji
produktéw posrednich reakgji katalitycznych, a nawet spowodowac zmiany Sciezki reakgji.
Kluczowym punktem rozrézniajacym stan natadowania EDL jest wiec PZFC.

W uktadach elektrochemicznych bardzo czesto zachodzg procesy zwigzane
z czesciowym przeniesieniem tadunku, co powoduje przeptyw dodatkowego tadunku poza
Ofee- Generowany fadunek moze by¢ zatem zwigzany réwniez z procesami
pseudopojemnosciowymi, co zwieksza wartos¢ catkowitego mierzonego tadunku qiotal-

tadunek catkowity jest wiec suma tadunku swobodnego i pseudopojemnosciowego q,q:
Qtotal = Ofree t dad (5)

tadunek qorar jest tadunkiem kulombowskim, ktory wptywa do metalu przez obwdédd
zewnetrzny, istnieje wiec mozliwos$¢ bezposredniego pomiaru tej wielkosci, np. poprzez

pomiar gestosci pradu ptyngcego w uktadzie, za pomoca technik woltamperometrycznych:

. _ dqtotal
Jtotal = dE v (6)

Gdzie: jioral — gestosc pradu catkowitego, v — szybkos¢ skanowania.
tadunek catkowity informuje o sumie wszystkich tadunkoéw ptynacych przez zewnetrzny
obwdd elektryczny, zarowno tych o charakterze faradajowskim, jak i tadunkow
o charakterze pojemnosciowym. Punktem granicznym, rozrozniajgcym znak tadunku
catkowitego jest wiec PZTC.

Wykorzystujgc wptyw tadunku powierzchniowego na procesy adsorpcyjne, Frumkin
opracowat model adsorpdji czgsteczek organicznych na granicy faz elektroda/roztwor’.
Wedtug modelu Frumkina granica faz w obecnosci adsorbujacej sie substancji moze byc¢

przedstawiona za pomocg dwdch réwnolegtych kondensatoréw. Dalsze pofaczenie
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modelu dwdch rownolegtych kondensatoréw z izoterma adsorpcji Frumkina i rbwnaniem
adsorpcji Gibbs'a pozwolito Frumkinowi na ilosciowe opisanie krzywych elektrokapilarnych
na elektrodzie rteciowej®®. Teoria Frumkina o adsorpgji substancji organicznych byta
rozwijana w kolejnych latach, umozliwiajac réwniez interpretacje krzywych
pojemnosciowych w uktadach zawierajgcych zwiazki alifatyczne. Model ten uwzglednia

zalezno$¢ pomiedzy tadunkiem, a stopniem pokrycia powierzchni:
q=qo(1—6)+q;6 (7)

Gdzie: 6 — pokrycie powierzchni elektrody przez zaadsorbowang substancje, q, — wartosc
tadunku gdy 6 = 0, q; — wartos¢ fadunku gdy 6 = 1.

W modelu dwdch rownolegtych kondensatoréw, jeden z kondensatorow wypetniony jest
czasteczkami wody, zatem 6 = 0. Drugi z nich wypetniony jest zaadsorbowang substancja.
Zwiagzek tadunku z potencjatem oraz pojemnoscia EDL dla réznych stopni pokrycia

powierzchni przedstawiaja zaleznosci (8) i (9):

qo = GoE (8)
q1 = C1(E—Ey) 9)

Gdzie: Cy — pojemnos¢ EDL gdy 8 = 0, C; — pojemnos¢ EDL gdy 6 =1, E — potencjat
elektrody wzgledem PZC, Ey — wartos¢ PZC dla elektrody pokrytej adsorbatem.

Adsorpcja substancji organicznej na elektrodzie powoduje przesuniecie PZC wzgledem
jego potozenia w elektrolicie podstawowym. Wynika to ze zmiany elektrycznego momentu
dipolowego warstwy powierzchniowej, w zwigzku z substytucjg czasteczek wody przez
substancje organiczng®. Zgodnie z modelem dwéch réwnolegtych kondensatoréw mozna
wiec wyrdzni¢ dwa skrajne przypadki krzywych, przedstawiajacych zaleznos¢ tadunku od
potencjatu elektrody, czyli krzywych tadunkowych q—E. Krzywa q, — E przedstawia
zalezno$¢ tadunku od potencjatu dla czystego elektrolitu podstawowego, natomiast
krzywa q; — E przedstawia te zaleznos¢ dla pokrycia powierzchni 8 = 1. W roztworach
zawierajagcych zwiazki alifatyczne o roznych stezeniach, krzywe q—E formuja
charakterystyczny ksztatt przedstawiony na Rys. 10. Krzywe tadunkowe uzyskane
w roztworach zawierajacych dang substancje organicznag o réznych stezeniach przecinaja
sie w jednym punkcie, wyznaczajgc potencjat E, i tadunek q,, maksymalnej adsorpgji’™.

Zgodnie z teorig Frumkina, krzywe q; — E, a zatem i E,,, zalezg od rodzaju adsorbujacej sie
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substancji organicznej, rozmiaru jej czasteczki, wartosci elektrycznego momentu
dipolowego, a takze sposobu utozenia dipoli organicznych na elektrodzie. W przypadku
wielu zwigzkédw organicznych potencjat ten obserwowany jest dla ujemnych wartosci
tadunku. Obserwacja ta jest sprzeczna z oczekiwang obecnoscia maksymalnej adsorpgji
w PZC, zgodnie z wczesniej omoéwiong konkurencyjng adsorpcja substancji organicznych
z czasteczkami wody. Gdy substancja organiczna stabo oddziatuje z powierzchnia
elektrody, maksymalna adsorpcja spodziewana jest w punkcie, w ktorym wystepuje
minimalne oddziatlywanie wody z powierzchnia elektrody™. Jest to zwigzane ze zmiang
orientacji czasteczek wody na powierzchni elektrody, wraz ze zmiang #tadunku
powierzchniowego w PZC. Naturalnym jest wiec oczekiwanie, iz to wtasnie PZC stanowi
rowniez potencjat maksymalnej adsorpcji. Z tego zatozenia wynikatoby jednak,
iz oddziatywania chemiczne pomiedzy elektroda a czasteczkami wody sa takie same dla
obu mozliwych sposobdéw utozenia wody na powierzchni elektrody — skierowanych woda
lub tlenem w kierunku granicy faz. Dane eksperymentalne wskazuja jednak, iz E,, jest
przesuniety wzgledem PZC, zazwyczaj w kierunku ujemnych potencjatow. Wynika
to z odmiennych energii swobodnych dla obu mozliwych stanébw wody na powierzchni

elektrody, powodujac przesuniecie E,.

—154|— K>S504 + H,50,4
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Rys. 10. Krzywe tadunkowe elektrody bizmutowej uzyskane w rozworach K;SO4 + H,SO4 zawierajacych
n-C4HeCOOH w iloéci: 0 M, 0.04 M, 0.06 M oraz 0.08 M. Rysunek odtworzony z danych literaturowych'.
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Koncepcja dwdch réwnolegtych kondensatoréow wykazuje zgodnos¢ z danymi
eksperymentalnymi zwigzkow alifatycznych, jednak w wielu przypadkach stuzy jedynie jako
przyblizenie. W dalszym etapie prac nad teorig Frumkina, Damaskin opracowat model
trzech rownolegtych kondensatorow’. Model ten umozliwia jakosciowa analize uktadow
z wystepujaca silng zaleznoscig orientacji zaadsorbowanych dipoli od tadunku elektrody.
Dla réznych wartosci fadunkéw, adsorbat nie rézni sie tylko sposobem utozenia na
elektrodzie, ale takze energia swobodng adsorpgji i oddziatywaniami pomiedzy
zaadsorbowanymi dipolami. Ponadto model trzech réwnolegtych kondensatoréw
odzwierciedla koadsorpcje dwdch réznych zwigzkéw alifatycznych. W odrdznieniu do
modelu dwdch kondensatorow, zaktada wystepowanie dwoch granicznych zaleznosci
tadunku od potencjatu, gdy 6 = 1, odzwierciedlajacych jedng z dwdch mozliwych pozycji
czasteczki na elektrodzie, badz adsorpcje jednego z dwéch réznych zwigzkow?’.

Poniewaz tadunek elektrody jest bezposrednio zwigzany zaréwno z pojemnoscia
rozniczkowa, jak i napieciem powierzchniowym, moze by¢ wyznaczony poprzez catkowanie
pierwszej wielkosci, badz poprzez rézniczke drugiej wielkosci. Przedstawiany i analizowany
moze by¢ w formie krzywych fadunkowych tadunku catkowitego badz swobodnego.
Ze wzgledu na zwigzek z pojemnoscia rozniczkowa, tadunek obarczony jest analogicznymi
trudnosciami zwigzanymi z odrdéznieniem poszczegolnych tadunkéw od siebie. Jesli
w danym zakresie potencjatowym odrdznienie pojemnosci EDL od pseudopojemnosci jest
problematyczne, utrudnione bedzie réwniez odroznienie tadunku swobodnego od
tadunku majacego zrédto w procesach pseudopojemnosciowych. W przypadku
pojemnosci rézniczkowej rozwigzaniem tego problemu jest analiza widm pojemnosci
rozniczkowej, ktére dzieki roznej charakterystyce czestotliwosciowej obu pojemnosci
umozliwiajg ich odréznienie. W przypadku tadunku elektrody, nie opracowano dotychczas
widm tadunkowych, ktére pozwolityby na analogiczne odréznienie fadunku swobodnego

od tadunku pseudopojemnosciowego.

1.7.Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna
1.7.1. Impedancja uktadu

Oliver Heaviside wprowadzit termin impedancji w 1886, wprowadzajac rowniez jej
koncepcje do obwoddéw pradu przemiennego’. W dalszych latach Arthur Kennelly

zastosowat liczby zespolone do opisu impedancji, co zapoczatkowato rozwdj analiz
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impedancyjnych, w tym rozwoj badan elektrochemicznych. Opracowanie i rozwdj teorii
podwojnej warstwy elektrycznej przez Frumkina i Grahame'a doprowadzito do
opracowania przez Randlesa i Warburga elektrycznych obwodow zastepczych
reprezentujacych uktady elektrochemiczne. Badania impedancyjne zyskiwaty coraz wieksze
znaczenie w analizie nie tylko EDL, ale takze zjawiska dyfuzji, adsorpgji, czy wptywu
porowatosci powierzchni na kinetyke elektrochemiczng. Nawet najprostsze uktady
elektrochemiczne wykazuja obecnosc¢ szeregu proceséw o réznym charakterze, jednak
odréznienie i charakterystyka poszczegdlnych zjawisk nie jest tatwa, lecz
analitycznie pozadana. Obecnie elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna jest
technika powszechnie wykorzystywang w charakterystyce roznorodnych uktadow
elektrochemicznych, w tym potprzewodnikéw, uktadéw konwersji energii takich jak ogniwa
paliwowe czy baterie, badaniach proceséw korozyjnych czy elektrod porowatych’.
Technika ta stosowana jest w diagnostyce nieinwazyjnej, gdzie uktad elektrochemiczny
pobudzany jest sygnatem napieciowym lub pragdowym o charakterze sinusoidalnym,
o okreslonej amplitudzie i czestotliwosci. Nastepnie rejestrowany jest sygnat odpowiedzi
uktadu, odpowiednio pradowy lub napieciowy, przesuniety w fazie, jednak o niezmienionej
czestotliwosci, zgodnie z Rys. 11. Najczesciej jako sygnat pobudzajacy wykorzystywany jest

sygnat napieciowy:
V(t) = Vysin(wt) (10)

Gdzie: V - sygnat napieciowy, V, — amplituda sygnatu napieciowego, t — czas.

Zatem pradowy sygnat odpowiedzi opisany jest przez zaleznosc:
I(t) = [ysin(wt + @) (11)

Gdzie: I - pradowy sygnat odpowiedzi, I, — amplituda sygnatu pradowego, ¢ — kat fazowy
pomiedzy pradem i napieciem zdefiniowany jako:

ZII
¢ = arctan— (12)
Z
Analogicznie do prawa Ohma, stosunek sygnatu napieciowego do mierzonego sygnatu

pradowego wyznacza impedancje uktadu’:

V()  Vpsin(wt)

20%) = 105 = Tsin(ot + @)

(13)
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V(t) / 1(t)

-

Rys. 11. Sinusoidalny sygnat napieciowy V(t) o okreslonej czestotliwosci i pradowy sygnat odpowiedzi I(t)
0 przesunieciu fazowym .

Impedancja mierzona dla danej czestotliwosci w jest liczbg zespolona, ktorej czesc¢

rzeczywista stanowi rezystancje, a cze$¢ urojona reaktancje’:
Z(jw) = |Z|(cose + j sing) = Z'(w) +jZ" (w) (14)

Gdzie: Z(jw) — impedancja zespolona dla czestotliwosci w, |Z] — modut impedancji,
Z' — cze$¢ rzeczywista impedancji, Z'' — cze$¢ urojona impedangji.

Ukfad pobudzany jest nastepnie kolejnym sygnatem o innej czestotliwosci i ponownie
rejestrowany jest sygnat odpowiedzi. Pomiar wykonywany jest wiec sekwencyjnie, stosujac
sygnaty pobudzenia o roznych czestotliwosciach, zaczynajagc od czestotliwosci
najwyzszych, konczac na najnizszych, co zwizualizowano na Rys. 12. Taki charakter pomiaru
pozwala na odroznienie procesow przebiegajacych w badanym uktadzie, ktore wykazuja
sie odmiennymi charakterystykami czasowymi. Dzieki temu mozliwe jest wyznaczenie
i analiza rezystancji elektrolitu, tadowania/roztadowania EDL, kinetyki reakgcji przeniesienia
tadunku, czy oporéow dyfuzji. Dzieki pomiarom w dziedzinie czestotliwosci mozliwe jest
wiec rozdzielenie ztozonego procesu na poszczegolne etapy i ich dalsza analiza. Konieczne
jest jednak zastosowanie odpowiednio szerokiego zakresu czestotliwosci, aby moc
wyznaczy¢ poszczegolne parametry uktadu. Szybkie procesy ujawniaja sie bowiem
w zakresie wysokich czestotliwosci, natomiast procesy powolne mierzone sg w zakresie
niskich czestotliwosci. W rzeczywistosci mozliwy do zastosowania zakres czestotliwosci jest
ograniczony przez dwa czynniki: charakterystyke sprzetu pomiarowego oraz parametry
uktadu elektrochemicznego. Typowe sprzety do pomiaréw impedancyjnych oferuja
czestotliwosci z zakresu 10 uHz — 1 MHz. W praktyce pomiary wykonuje sie najczesciej

w wezszym zakresie czestotliwosciowym wynoszagcym 1 mHz — 100 kHz. W obszarze
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wysokich czestotliwosci ograniczeniem stosowanych czestotliwosci sg przewody aparatury
pomiarowej”®. Dla wiekszoséci uktadéw udziat okablowania jest pomijalny, jednakze
w przypadku uktaddw wykazujacych sie niskg impedancja, stosowanie dtugich przewodéw
moze prowadzi¢ do bteddw pomiarowych, generowanych przez indukcyjnos¢ wzajemna
przewodow’’. W zakresie niskich czestotliwosci to stabilno$¢ uktadu elektrochemicznego
decyduje o minimalnej czestotliwosci pomiaru. Jest to zwigzane z czasem trwania pomiaru
okreslonej czestotliwosci. Im nizsza czestotliwos¢ sygnatu, tym dtuzej trwa pomiar, co jest
problematyczne szczegdlnie w analizie dynamicznych proceséw. Stacjonarnos¢ badanego
ukfadu jest jednym z podstawowych warunkow, jaki musi by¢ spetniony, aby pomiar

impedancyjny zostat prawidtowo przeprowadzony.

t-

Rys. 12. Napieciowy sygnat pobudzenia V(t) w trakcie trwania pomiaru impedancyjnego. Uktad
pobudzany jest sekwencyjnie, zaczynajac od najwiekszych czestotliwosci sygnatu. Wykres wzorowany
na danych literaturowych””.

1.7.2. Warunki pomiarow impedancyjnych

Przystapienie do analizy danych impedancyjnych jest mozliwe dopiero po
spetnieniu okreslonych warunkow, ktore zapewniaja poprawnos¢ przeprowadzonego
pomiaru. Dane impedancyjne sg zmierzone poprawnie jesli spetniaja warunek liniowosci,

przyczynowosci, stacjonarnosci i skonczonosci:

I Liniowosc
Warunek liniowosci jest spetniony, kiedy sygnat odpowiedzi jest funkcjg liniowa
sygnatu pobudzajagcego. W uktadach elektrochemicznych prad nie jest jednak liniowa
funkcja potencjatu, co wynika np. z réwnania Butlera—Volmera, dlatego konieczne jest
stosowanie niewielkich amplitud sygnatu pobudzajgcego. Pozwala to na przyblizone

spetnienie warunku liniowosci. Jednoczesnie amplituda sygnatu powinna by¢ na tyle
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duza, aby zapewni¢ odpowiedni stosunek sygnatu do szumu. Dla wiekszosci uktadow
elektrochemicznych amplitudy stosowane w pomiarach mieszczg sie w zakresie 5 —
15 mV. Jednakze w przypadku uktadéw wykazujacych sie wysoka impedancja i/lub
wysokim poziomem szuméw konieczne jest stosowanie wysokich amplitud
sygnatu siegajacych 1 V w badaniach cieczy o wysokich rezystywnosciach’’ czy nawet
2 V w pomiarach impedancyjnych potaczonych z mikroskopig sit atomowych (AFM)2,

Wybér amplitudy pobudzenia musi zatem stanowi¢ kompromis pomiedzy wymogiem

liniowosci, a wysokim stosunkiem sygnatu do szumu.

Il Przyczynowosc

Warunek przyczynowosci wymaga, aby sygnat odpowiedzi byt wywotany wytgcznie
przez zastosowany sygnat pobudzenia, zatem sygnat odpowiedzi nie moze
poprzedzac sygnatu pobudzenia. Oznacza to, iz badany uktad elektrochemiczny nie
moze generowac sygnatu niezwigzanego z sygnatem pobudzenia, dzieki czemu szum
pomiarowy nie jest rejestrowany’®. Warunek ten jest szczegdlnie wazny
w pomiarach elektrochemicznych, ktére w zaleznosci od doboru zakresu czestotliwosci
moga trwa¢ nawet kilka godzin. Przyczynowos¢ jest bezposrednio zwigzana
z warunkiem stacjonarnosci. Brak zachowania stacjonarnosci uktadu prowadzi do

braku przyczynowosci mierzonego sygnatu.

Il Stacjonarnosc¢
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Uktad jest stacjonarny, jesli mierzona impedancja nie jest zalezna od czasu. W zwigzku
z tym, parametry uktadu nie moga zmieniac sie w czasie trwania pomiaru, a sygnat
odpowiedzi nie moze wzrasta¢ w czasie. Niestacjonarnos¢ uktadu moze wynikac
z formowania warstw powierzchniowych, zmiany stezenia reagentow w roztworze, czy
zmiany aktywnosci powierzchniowej materiatu®'. Spetnienie warunku stacjonarnosci
mozna zweryfikowa¢ poprzez powtdrzenie pomiaréw impedancyjnych — uzyskane
wartosci powinny by¢ takie same dla kazdego powtdrzenia. Wybér bardzo niskich
czestotliwosci wydtuza znacznie czas pomiaru (np. pomiar dla 10 uHz trwa ~28h),
co moze skutkowac brakiem wewnetrznej spéjnosci widma impedancyjnego. Wartosci
impedancji uzyskane w zakresie wysokich czestotliwosci moga odnosi¢ sie do
odmiennego stanu uktadu, niz wartosci impedancji dla niskich czestotliwosci. Cho¢

najczesciej brak stacjonarnosci obserwowany jest w zakresie niskich czestotliwosci,



jesli zmiany parametrow uktadu sg gwattowne, moga by¢ obserwowane rowniez
w zakresie wysokich czestotliwosci.

1V. Skoriczonosc
Warunek skonczonosci jest spetniony, gdy czesc rzeczywista i urojona impedancji maja

skonczone wartosci w catym zakresie czestotliwosci: 0 < w < oo.

1.7.3. Réwnania Kramersa-Kroniga

Wraz z rozwojem teorii o impedancji uktaddéw elektrochemicznych nastgpit rozwoj
matematycznych metod analizy danych, w tym réwnan opracowanych niezaleznie przez
Kramersa i Kroniga®. Réwnania Kramersa-Kroniga (K—K) sg réwnaniami catkowymi,
ktore dotycza pomiaréow prowadzonych w dziedzinie czestotliwosci. Bode wykorzystat
te zaleznosci w analizie danych impedancyjnych, co pozwolito na okreslenie zaleznosci
pomiedzy czeScia rzeczywista i urojong impedancji ukfadu spetniajacego
warunki liniowosci, stacjonarnosci, przyczynowosci i skonczonosci w catym zakresie

czestotliwosci®:

Z'(m):Z’(oo)+zf X (X)z_wf (@) 4 (15)
/o X2 —w
RNy o "
T )y X2-w

Gdzie: x — zmienna niezalezna reprezentujaca uogolniong czestotliwosc.

Roéwnania K—K s3a powszechnie wykorzystywane w analizie pomiarow
impedancyjnych jako narzedzie stuzace do walidacji danych impedancyjnych, ustalajac jaki
zakres czestotliwosciowy zapewnia prawidtowe dane. W tym celu, po wykonaniu pomiaréw
impedancyjnych, z jednej czesci impedancji wyznaczonej eksperymentalnie oblicza sie
druga czes$¢ impedangji i poréwnuje z danymi eksperymentalnymi. Poziom rozbieznosci
wskazuje na spetnienie lub brak spetnienia warunkéw pomiaréw impedancyjnych.
Przeprowadzenie analizy Kramersa—Kroniga jest jednak problematyczne ze wzgledu na
brak wystarczajaco szerokiego zakresu czestotliwosci, ktéry pozwolitby na catkowanie
w granicach 0— . Moze to prowadzi¢ do rozbieznosci pomiedzy wartosciami
eksperymentalnymi, a tymi przewidywanymi przez analize K—K®. Aby oming¢ ten

problem zaproponowano wiele réznych rozwigzan polegajacych na ekstrapolacji danych
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do czestotliwosci nieosiggalnych pomiarowo, np. Macdonald i in. zaproponowali
catkowanie wielomiandéw przyblizajacych funkcje impedancji®*®>. Jednakze ekstrapolacja
wielomianow w szerokim zakresie czestotliwosci takze moze prowadzi¢ do btednych
wynikéw’®. Kolejnym rozwigzaniem, niewymagajacym ekstrapolacji danych poza dostepny
zakres, jest dopasowanie obwodow zastepczych®. Obwody zastepcze zawierajg ,idealne”
elementy takie jak rezystory czy kondensatory, zatem spetniaja wymagania rownan K — K,
a pozytywny wynik dopasowania $Swiadczy o spetnieniu wymagan analizy K—K.
Nieprawidtowe dopasowanie obwodu w zakresie wysokich czestotliwosci jest czesto
zwigzane z brakiem spetnienia warunku przyczynowosci w wyniku artefaktow
aparaturowych, a w zakresie niskich czestotliwosci w wyniku zmian parametrow
termodynamicznych uktadu, czyli brakiem stacjonarno$ci®’. Analiza K — K okazuje sie by¢
jednak nieczuta na spetnienie warunku liniowosci, poniewaz zalezy od wielkosci
sinusoidalnego sygnatu pobudzenia, zastosowanego zakresu czestotliwosci, czy stosunku
rezystancji omowej i rezystancji przeniesienia tadunku.

Weryfikacja spetnienia warunku liniowosci moze by¢ przeprowadzona za pomoca
analizy ksztattéw figur Lissajous. Figury Lissajous formowane s3 na wykresach
przedstawiajacych zaleznos¢ sinusoidalnego sygnatu pradowego od sinusoidalnego
sygnatu napieciowego. Ksztatt uzyskanej figury zalezy od wielkosci sygnatéw i przesuniecia
fazowego. Gdy przesuniecie fazowe wynosi 0° na wykresie formowana jest przekatna,
natomiast gdy ¢ = 90° formowane jest koto, zgodnie z Rys. 13. Obecne sprzety pomiarowe
pozwalaja na obserwacje figur Lissajous w trakcie trwania pomiaru, a ich znieksztatcenie
Swiadczy o braku liniowej zaleznosci pomiedzy sygnatami. Dodatkowo przesuwanie sie

figur w trakcie pomiaru informuje o niestabilnosci uktadu w czasie.
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V(t) V(t)

Rys. 13. Ksztatt figur Lissajous a) w zaleznosci od wartosci przesuniecia fazowego ¢ b) przy braku spetnienia

warunku liniowosci. Rysunek wzorowany na literaturze®®.

1.7.4. Elektryczne obwody zastepcze

Ksztatt widma impedancyjnego dostarcza wstepne informacje na temat charakteru
badanego procesu, co pozwala na dalsze analizy umozliwiajgce wyznaczenie konkretnych
wartosci parametrow uktadu. Powszechna praktyka w analizie danych impedancyjnych jest
stosowanie elektrycznych obwodow zastepczych, sktadajacych sie z prostych elementow
pasywnych potaczonych ze sobag szeregowo i/lub réownolegle. Widma impedancyjne
zmierzone dla uktadu o nieznanych parametrach moga by¢ zatem poréwnane do znanych
ksztattéw widm impedancyjnych, formowanych przez okreslone obwody zastepcze, ktore
zapewnia zarowno najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych, jak i najlepsza
interpretacje badanych zjawisk®. Stosowanie obwoddéw zastepczych pozwala zatem
dokona¢ dekompozycji uktadu elektrochemicznego na poszczegolne procesy, np.
tadowanie/roztadowanie EDL, transport masy do powierzchni elektrody, czy opér
przeniesienia fadunku w danej reakcji. Jakos¢ dopasowania obwodu zastepczego do
danych eksperymentalnych jest wyznaczana przez warto$¢ x?, ktéra okresla poziom
odchylenia od modelu. Do jednych z najczesciej stosowanych obwoddéw zastepczych
nalezy obwod Randles’a przedstawiony na Rys. 14, reprezentujacy uktad elektrochemiczny
w obecnosci procesu redoks. Wiele uktadéw elektrochemicznych wykazuje wigksza
ztozono$¢ i czesto wymaga stosowania obwoddw zastepczych zawierajacych wiecej
elementow. Cho¢ obwody zastepcze zapewniaja niezbedne dane w postaci wartosci
parametrow uktadu, umozliwiajac Sledzenie ich zmian w roéznych warunkach, czy

porownywanie do innych uktadow, analiza ta musi by¢ prowadzona z odpowiednia

| 41



ostroznoscig. Niektdre obwody zastepcze sa matematycznie nieodréznialne, zatem jedno
widmo impedancyjne moze by¢ reprezentowane przez rozne obwody zastepcze.
W zwigzku z tym analiza danych impedancyjnych za pomoca wybranego obwodu
zastepczego musi wigza¢ sie z dogtebng znajomoscia badanego procesu, aby wybrac¢
obwdd najlepiej odwzorowujacy dany uktad elektrochemiczny. Ponadto jakosc¢
dopasowania wzrasta wraz ze wzrostem ilosci elementéw obwodu zastepczego, co moze
prowadzi¢ do btednej interpretacji procesu elektrochemicznego i nieprawidtowego

wyznaczenia jego parametrow, przy jednoczesnej wysokiej jakosci dopasowania.

Car

Re

Rys. 14. Elektryczny obwdd zastepczy Randles'a.

1.7.5. Graficzna reprezentacja danych impedancyjnych

Warto$¢ i charakter mierzonej impedancji zalezy od badanego uktadu
elektrochemicznego. Nawet ztozone uktady elektrochemiczne mozna zdekomponowac na
poszczegblne procesy reprezentowane przez proste elementy takie jak rezystory,
kondensatory czy cewki indukcyjne. Kazdy z tych elementéw zapewnia inng odpowiedz na
stosowany sygnat pobudzenia. Impedancja idealnego rezystora ma charakter czysto
rezystancyjny, a mierzona impedancja odpowiada wartosci jego rezystancji niezaleznie od
czestotliwosci. Impedancja idealnego kondensatora o pojemnosci C ma charakter czysto

pojemnosciowy i wykazuje zaleznos¢ od czestotliwosci zgodnie z rownaniem:

1
= jwC (17)
Rzeczywiste uktady elektrochemiczne, reprezentowane przez elementy elektryczne
potaczone w réznorodny sposéb, wykazuja zarowno wiasciwosci pojemnosciowe, jak
i rezystancyjne. Aby podkresli¢ konkretna ceche lub zachowanie wykorzystywane sa rézne
formaty reprezentacji impedancji. Najczesciej stosowanym sposobem wizualizacji danych
impedancyjnych jest wykres Nyquist'a, ktéry obrazuje zaleznosc¢ czesci urojonej impedanc;ji
od czesci rzeczywistej, a kazdy punkt widma przedstawia wartos¢ impedancji dla kazdej

zmierzonej czestotliwosci. Ksztatt widma impedancyjnego umozliwia oszacowanie
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parametréw uktadu, ilosci statych czasowych oraz charakteru zachodzacych procesow®.
Wykres Nyquist'a nie zawiera jednak informacji na temat konkretnych wartosci
czestotliwosci, ktoérym odpowiadajg zmierzone impedancje. Dodatkowo wglad
w impedancje zmierzone dla wysokich czestotliwosci jest utrudniony. Informacje
te uzupetnia wykres Bode'go, ktéry przedstawia zalezno$¢ przesuniecia fazowego
i logarytmu z impedancji w funkcji logarytmu z czestotliwosci. Gdy badany uktad
elektrochemiczny wykazuje charakter niemal czysto pojemnosciowy, tak jak np. uktady

44,77

dielektryczne, najlepsza reprezentacja danych s3 widma pojemnosciowe Przy
wyznaczaniu wielu widm impedancyjnych w funkgji zmiennej niezaleznej, np. czasu czy
potencjatu elektrody, korzystne jest przedstawianie danych w formie spektrograméw, tzn.
wykresow tréjwymiarowych ukazujgcych ,klasyczne” widma impedancyjne w formacie
Nyquist'a, widma admitancyjne czy pojemnosciowe w funkgji tej zmiennej, pozwalajace na

$ledzenie globalnych zmian tej wielkosci, zarowno pod wzgledem ksztattow, jak i wartosci

(Rys. 15).
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Rys. 15. Przedstawienie danych impedancyjnych w formie a) widm impedancyjnych odzwierciedlajacych
obwdéd FMG oraz Randles’a w formacie Nyquist'a b) spektrogramu impedancyjnego przedstawiajacego

roztadowywanie akumulatora litowo-jonowego.

1.8.Dynamiczna elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Restrykcyjne wymagania pomiaréw impedancyjnych, wyrazone przez oméwione cztery
warunki, niejednokrotnie sg trudne do spetnienia w praktyce. Najczestszym problemem
jest spetnienie warunku stacjonarnosci, ktory zaktada brak zmian parametrow uktadu
w trakcie trwania pomiaru. Wiele uktadow wykazuje charakter niestacjonarny, np. w wyniku

tworzenia warstw tlenkowych, a niektére uktady nigdy nie osiggaja stanu rownowagi, m.in.
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w zwigzku z powolng kinetyka proceséw posrednich®. Czesto istnieje rowniez potrzeba
scharakteryzowania uktadu w zmiennych warunkach pracy, co jest szczegdlnie istotne
w uktadach konwersji czy magazynowania energii. Konieczno$¢ oczekiwania na ustalenie
stabilnosci uktadu wiagze sie z utrata informacji na temat poczatkowych etapdéw danego
procesu, np. formowania warstw tlenkowych na elektrodzie, czy zmian impedancji po
dodaniu inhibitoréw korozji do roztworu. Warunek stacjonarnosci wymuszony jest trybem
pomiaru impedancji w technice EIS. Uktad pobudzany jest sekwencyjnie sygnatami o coraz
mniejszych wartosciach czestotliwosci, zatem kazde z pobudzen wykonywanych
niezaleznie musi dotyczyé tego samego stanu uktadu, aby widmo impedancyjne byto
spdjne. Alternatywny sposéb pobudzenia uktadu zapewnia dynamiczna elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna (DEIS) opracowana przez Darowickiego i in.*"#. Technika ta
taczy zalety technik statopragdowych z ,klasyczna” technika EIS. W pomiarach DEIS uktad
pobudzany jest nie pojedynczym sygnatem o danej czestotliwosci, ale tzw. paczka
sygnatow o roznych czestotliwosciach i amplitudach. Dzieki temu impedancja mierzona
jest jednoczesnie dla kazdej czestotliwosci, a nie sekwencyjnie, jak w przypadku EIS. W tak
uzyskanym chwilowym widmie impedancyjnym kazdy punkt widma odnosi sie do tego
samego stanu uktadu, a czas trwania pomiaru jest skrocony. Otwiera to zatem mozliwos¢
analizy uktadéw niestacjonarnych, a wiec analize parametréw uktadu w trakcie zmiennych

warunkow pracy.

1.8.1. Opis pomiarow DEIS
Uktad elektrochemiczny pobudzany jest przez paczke sygnatow o charakterze

sinusoidalnym, o okreslonej amplitudzie i czestotliwosci, ktéra w przypadku jednakowych
amplitud wszystkich sygnatéw przedstawiona jest w postaci wektora®":

exp[—j(w,t+ @4])

V =V, | exp[—j(wit + &;]) (18)

exp[—j(wnt + )
Gdzie: V — wektor napieciowego sygnatu pobudzenia, n — ilos¢ sygnatéw w paczce, wj/, -
czestos¢ kotowa i/n — tego sygnatu, ®;,, — poczatkowy kat fazowy i/n —tego sygnatu

pobudzenia.
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Sygnat odpowiedzi réwniez stanowi paczke sygnatoéw opisang przez wektor:

Liexp[—j(wit + P; + @qy
[ =| Liexp[—j(wit+ @; + @y (19)
Inexp[_j(wnt + qDn + Pn)]

Gdzie: 1 — wektor pragdowego sygnatu odpowiedzi, I;;, — amplituda i/n —tego sygnatu
odpowiedzi, @;/, — przesuniecie fazowe i/n —tego sygnatu odpowiedzi.
Rozréznienie poszczegdlnych sygnatdw o okreslonej czestotliwosci w paczce sygnatu
odpowiedzi jest mozliwe dzieki zastosowaniu transformacji Fouriera. Podstawowa
transformacja Fouriera nie ukazuje zmian w funkgji czasu, ktére sa charakterystyczne dla
proceséw niestacjonarnych. Aby analizowa¢ zmiany impedancji zarbwno w funkgji czasu,
jak i czestotliwosci konieczne jest zastosowanie krotkookresowej transformacji Fouriera
(STFT), bedacej odmiang klasycznej transformacji Fouriera. W ramach STFT
z analizowanego sygnatu odpowiedzi wydziela sie tzw. okno analizujace, czyli krotki
fragment sygnatu, w ktérym wykonywana jest lokalna transformacja Fouriera. Po
przeprowadzeniu analizy w jednym fragmencie sygnatu, okno jest przesuwane
i analizowany jest kolejny fragment sygnatu. Operacja ta jest powtarzana az do momentu
przeanalizowania wszystkich fragmentoéw zarejestrowanego sygnatu, a ilos¢ uzyskanych
widm zalezy od czasu trwania pomiaru impedancyjnego i szerokosci okna analizujgcego.
W wyznaczonym oknie analizujagcym warunek stacjonarnosci wcigz musi by¢ spetniony.
Wybor rozmiaru okna stanowi kompromis pomiedzy rozdzielczoscig czestotliwosciowa
a czasowa. Im szersze okno analizujgce, tym nizsze czestotliwosci mozna zarejestrowac,
jednak usrednienie mierzonej impedancji jest wieksze. Zawezanie okna analizujagcego
zapewnia szczegotowa analize czasowa, co odbywa sie kosztem najnizszej mozliwej do
zastosowania czestotliwosci pomiarowej. Dynamika badanych proceséw determinuje wiec
wybor zakresu czestotliwosci sygnatow paczki.

Alternatywny sposob pobudzania uktadu w technice DEIS umozliwia wiec badanie
proces6w niestacjonarnych. Dzieki potaczeniu technik statopradowych z pomiarami
impedancyjnymi mozliwe jest wyznaczanie parametréw uktadu w funkcji zmiennej

niezaleznej, w tym czasu czy potencjatu elektrody. Technika DEIS wykazuje szerokie
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mozliwosci zastosowania, i byta stosowana m.in. w badaniach korozji wzerowej**~%, korozji

199-101

miedzykrystalicznej*"?®, korozji naprezeniowej* %", badaniach skutecznoéci inhibitoréw

korozji'%1%

, parametréw ogniw paliwowych'®'% 3 takze w impedancyjnym mapowaniu
powierzchni w potaczeniu z technikg AFM'%'%7. Prowadzenie pomiaréw impedancyjnych
w trakcie polaryzacji elektrody umozliwia zastosowanie techniki DEIS réwniez w badaniach
adsorpgji, opierajacych sie na analizie krzywych C — E, z jednoczesnym wyznaczeniem tej
zaleznosci dla wielu czestotliwosci, czyli wyznaczeniem widm pojemnosci rézniczkowej
w funkgcji potencjatu elektrody. Znajac zalezno$¢ pomiedzy pojemnoscig rézniczkows,

a fadunkiem elektrody mozliwe jest rowniez wprowadzenie nowej charakterystyki EDL

w postaci widm gestosci tadunku.
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2. Cel i zakres pracy

Celem niniejszej pracy jest wyznaczenie po raz pierwszy widm gestosci tadunku,
przedstawiajacych fadunek jako wielko$¢ zespolong w funkcji czestotliwosci sygnatu
pomiarowego. Zatozona koncepcja wyznaczenia widm tadunkowych opierata sie na
wykorzystaniu zaleznosci pomiedzy pojemnoscig rézniczkowa a tadunkiem elektrody.
Analogicznie do badan prowadzonych w poczatkach etapach analizy zjawiska adsorpcji,
wyznaczenie fadunku opierato sie na catkowaniu pojemnosci rézniczkowej po potencjale
elektrody. W tym celu konieczne byto wyznaczenie jak najbardziej szczegdtowej zaleznosci
pojemnosci rézniczkowej od potencjatu elektrody dla szerokiego zakresu czestotliwosci.
Wszelkie prowadzone analizy opierano wiec w petni na pomiarach prowadzonych
z wykorzystaniem techniki dynamicznej elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
w pofaczeniu z technikami statopragdowymi, w tym woltamperometrii liniowej (LSV) oraz
cyklicznej. Analiza widm fadunkowych zostata podzielona na dwa gtdowne etapy:
wyznaczenie i charakterystyka symulowanych widm tadunkowych oraz zbadanie

mozliwosci zastosowania opracowanej analizy w badaniach elektrod ciektych i statych:

I. Symulacja widm

Widma pojemnosci réZniczkowef

Opracowanie symulowanych widm tadunkowych byto pierwszym i fundamentalnym
krokiem, umozliwiajacym petng charakterystyke tadunkowa uktadu elektrochemicznego.
Etap ten opierat sie na wyznaczeniu w pierwszej kolejnosci widm pojemnosci rozniczkowe;j
o okreslonych ksztattach, zgodnych z widmami opisanymi w literaturze, wyrdznianych dla
procesu adsorpcji neutralnych substancji organicznych. Analogicznie do opiséw
literaturowych rozwazono trzy rodzaje kontroli procesu adsorpcji: kontrole mieszana,
adsorpcyjna i dyfuzyjna. Symulacje widm przygotowano na bazie literaturowych wartosci
Cqy 0raz C,q w maksimum katodowego piku adsorpcyjno-desorpcyjnego, ze wzgledu na
najwieksze  wartosci  pseudopojemnosci, czyli  najwieksza  srednice  widma
pojemnosciowego w tym punkcie. Na podstawie trzech wariantow obwodu FMG,
reprezentujgcego uktad z adsorbujaca sie neutralng substancja, wyznaczono pojemnosc
rozniczkowa i przedstawiono jg w postaci widm. Gtownym celem tego etapu byto
potwierdzenie ksztattéw widm pojemnosci rézniczkowej dla okreslonych rodzajéw kontroli

procesu adsorpcji z literaturg. Poszerzono réwniez analizy ksztattow widm
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pojemnosciowych do przypadkéw posrednich, tak aby stworzy¢ baze ksztattéw

w zaleznosci od stopnia kontrolowania procesu przez okreslony jego etap.

Widma gestosci tadunku

Aby wyznaczy¢ docelowe widma tadunkowe, przygotowano symulowane krzywe
pojemnosci rozniczkowej dla szerokiego zakresu czestotliwosci, okreslajac wartosci Cqy, Caq
oraz Ciora) W pOszczegolnych potencjatach elektrody, a nastepnie przeprowadzono ich
catkowanie w celu uzyskania odpowiadajacych im krzywych tadunkowych. Po wykonaniu
transpozycji krzywych tadunkowych uzyskano widma tadunkowe w funkcji potencjatu
elektrody. Widmo tadunkowe wybrane do analizy odpowiadato ponownie potencjatowi
maksimum piku katodowego. Celem tego etapu byto wyznaczenie po raz pierwszy widm
gestosci tadunku oraz analiza ich ksztattéw dla rozwazanych rodzajow kontroli. Na bazie
znanych ksztattow widm pojemnosciowych przypisano odpowiadajgce im ksztatty widm
tadunkowych, rowniez dla przypadkow posrednich. Poza poznaniem ksztattow widm
tadunkowych, kluczowe byto rowniez okreslenie mozliwosci odréznienia tadunku

zgromadzonego w EDL od tadunku generowanego przez procesy pseudopojemnosciowe.

II. Analiza elektrod ciektych i statych

Adsorocja heksanolu na elektrodzie rteciowej

Scharakteryzowanie widm gestosci tadunku dla okreslonych rodzajow kontroli oraz
przypadkoéw posrednich umozliwito zastosowanie opracowanej analizy w badaniach
adsorpcji heksanolu na elektrodzie rteciowej. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem
techniki DEIS w trakcie polaryzacji elektrody technika LSV. Zakres prowadzonych badan
zawierat wyznaczenie spektrograméw impedancyjnych, spektrograméw pojemnosci
rozniczkowej oraz spektrogramow tadunkowych w trakcie polaryzacji elektrody
w zakresach potencjatowych obejmujacych obszar EDL, potozenie PZC, oraz katodowy pik
adsorpcyjno-desorpcyjny. Celem prowadzonych badan byto okreslenie rodzaju kontroli
procesu adsorpcji heksanolu na elektrodzie rteciowej na podstawie ksztattow widm
pojemnosci rozniczkowej dla catego zakresu badanych potencjatdw, oraz analogiczne
wyznaczenie widm tadunkowych i poréwnanie ich ksztattéw do widm pojemnosciowych,

a takze symulowanych widm tadunkowych. Celem badan byto takze zbadanie udziatu
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poszczegolnych rodzajow pojemnosci w catkowitej pojemnosci uktadu, oraz okreslenie

udziatu odpowiadajacych im fadunkéw w catkowitym tadunku ptynacym w uktadzie.

Formowanie i redukcja tlenkow platyny

Kolejnym etapem prowadzonych analiz byto zbadanie efektu histerezy wystepujacego
w trakcie formowania i redukcji warstw tlenkowych na polikrystalicznej elektrodzie
platynowej. Badania prowadzono w trakcie polaryzacji elektrody platynowe;j
z wykorzystaniem techniki DEIS w potaczeniu z technika CV. Giéwnym celem
prowadzonych badan byto okreslenie mozliwosci wyznaczenia widm gestosci tadunku,
a takze przedstawienie kluczowych warunkéw, ktoérych spetnienie jest niezbedne do
wyznaczenia widm fadunkowych. Badania miaty takze na celu okreslenie rodzaju kontroli,
zarbwno procesu formowania, jak i redukgji tlenkow platyny w srodowisku zasadowym.
Poswiecono rowniez uwage problematyce wyznaczania potozenia PZTC oraz PZFC na
elektrodzie platynowej. Dodatkowym celem byto okreslenie zaleznosci parametréw uktadu
od kierunku skanowania elektrody w odniesieniu do efektu histerezy obserwowanego na

profilach CV elektrody platynowe;j.
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3. Czes¢ eksperymentalna
3.1.Przetwarzanie i analiza danych pomiarowych

Wszystkie pomiary wykonane w ramach rozprawy doktorskiej przeprowadzono
z wykorzystaniem techniki DEIS, ktora w przypadku kazdego pomiaru generowata setki lub
tysigce widm impedancyjnych o okreslonym zakresie czestotliwosciowym. Do wczytywania,
przetwarzania i analizowania uzyskanych danych pomiarowych wykorzystano jezyk
programowania Python. Przygotowano kilka skryptéw obliczeniowych przeznaczonych do
realizacji poszczegdlnych etapow analizy danych. Funkcja pierwszego skryptu byto
wyznaczenie symulowanych widm pojemnosci rézniczkowej oraz widm tadunkowych.
Kolejny skrypt stuzyt wczytywaniu surowych danych impedancyjnych z pomiaréw DEIS,
przeliczaniu ich na pojemnos¢ rozniczkowa oraz catkowaniu izoczestotliwosciowych
krzywych pojemnosciowych, wyznaczajac krzywe tadunkowe, a finalnie widma tadunkowe.
Kluczowa funkcjg byta rowniez analiza danych impedancyjnych za pomoca okreslonego
obwodu zastepczego. Nieodtgcznym elementem kazdego skryptu byta wizualizacja danych
pomiarowych w postaci dwu— lub tréjwymiarowych wykreséw. Do przeprowadzenia
kompleksowych analiz danych pomiarowych korzystano z bibliotek NumPy, Pandas, SciPy,

Math, Scikit-learn, Matplotlib, oraz Impedancefitter.

3.2.Procedury pomiarowe

Pomiary DEIS prowadzono w trybie potencjostatycznym w ukfadach
trojelektrodowych z wykorzystaniem potencjostatu/galwanostatu Autolab PGSTAT 302N.
Do generowania i akwizycji danych stuzyty karty pomiarowe PXI 4462 oraz PXI 4467 firmy
National Instruments. Zarzadzanie pomiarem impedancyjnym odbywato sie za pomoca
aplikacji przygotowanej w srodowisku LabView, wykorzystujacej STFT do analizy sygnatow
odpowiedzi uktadu. Sygnat pobudzenia stanowity dobrane do kazdego uktadu paczki

czestotliwosci.

3.2.1. Adsorpcja heksanolu na elektrodzie rteciowej

Badania kinetyki adsorpcji heksanolu prowadzono w 4 roztworach 1M KCI
zawierajacych 0,2,5 oraz 10 mM heksanolu, przygotowanych z odczynnikow czystych do
analizy. Roztwory odtleniano przed pomiarami za pomoca azotu. Elektroda rteciowa

wypetniana byta rtecig firmy Thermo Scientific Chemicals o deklarowanym przez
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producenta minimalnym poziomie czystosci wynoszacym 99,99%. Pomiary prowadzono
w uktadzie trojelektrodowym, w ktorym elektrode pracujaca stanowita wiszaca kroplowa
elektroda rteciowa, a przeciwelektrode spirala wykonana z drutu platynowego owinietego
wokot elektrody pracujacej. Elektrode odniesienia stanowit drut srebrny pokryty chlorkiem
srebra. Wybér elektrody wynikat z koniecznosci wyeliminowania przegrody porowatej,
wystepujacej w standardowych elektrodach odniesienia, np. nasyconej elektrodzie
kalomelowej (NEK) czy elektrodzie chlorosrebrowej (Ag/AgCl/Cl7), ktéra wptywa na
mierzong dyfuzje uktadu. W pomiarach DEIS polaryzacje elektrody prowadzono
z wykorzystaniem techniki LSV w granicach od —0.2 V do —1.3 V z szybkoscig skanowania
wynoszacg 1 mV/s. Sygnat pobudzajacy stanowit paczke 22 sygnatéw sinusoidalnych
o czestotliwosciach od 23 Hz do 45 kHz, oraz amplitudach z zakresu 2.8 — 2.3 mV. Zgodnie
z zaleceniami Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (ang. /nternational Union
of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) wybrane amplitudy sa niskie ze wzgledu na silng
zalezno$¢ pseudopojemnosci od potencjatu elektrody, szczegdlnie w obszarze pikéw

h108

adsorpcyjno/desorpcyjnyc

3.2.2. Formowanie i redukcja tlenkow platyny

Badania formowania i redukgji tlenkéw platyny prowadzono w 0.1 M roztworach
NaOH i KOH, przygotowanych z odczynnikow czystych do analizy oraz wody
demineralizowanej I-go stopnia czystosci wedtug normy PN — EN 3696:1999. Roztwory
odtleniano za pomocg argonu 6N przed kazdym pomiarem. Pomiary prowadzono
w uktadzie tréjelektrodowym zawierajagcym elektrode pracujaca w postaci polikrystalicznej
elektrody platynowej, siatke wykonang z tytanu platynowanego, stosowana jako
przeciwelektrode oraz drut srebrny petnigcy funkcje elektrody referencyjnej. Wybor
elektrody referencyjnej wynikat ponownie z koniecznosci wyeliminowania przegrody
porowatej, ale takze z koniecznosci wyeliminowania jonow chlorkowych z uktadu, ktore
promuja roztwarzanie platyny'®, zaktocaja analizy elektrochemii tlenu na platynie poprzez
inhibicje ORR, ale takze poprzez konkurowanie z tlenem o centra aktywne na platynie**'",
Elektroda pracujgca byta kazdorazowo polerowana z wykorzystaniem zawiesin
diamentowych o rozmiarach ziarna 1 pum oraz 0.5 um, a nastepnie poddana czyszczeniu

w myjce ultradzwiekowej przez 10 min. kolejno w acetonie, etanolu oraz wodzie
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demineralizowanej I st. czystosci. Elektroda referencyjna i przeciwelektroda zostaty
poddane analogicznej procedurze czyszczenia.

Wiasciwy pomiar DEIS byt kazdorazowo poprzedzony skanowaniem elektrody
badanej, z wykorzystaniem techniki CV, z szybkoscig skanowania wynoszaca 100 mV/s
w zakresie od —0.85Vdo +0.85V przez 20 —30 cykli. Etap ten stanowit weryfikacje
czystosci uktadu pomiarowego oraz stuzyt jako elektrochemiczne czyszczenie i aktywacja
probki. W trakcie pomiaru DEIS réwniez wykorzystywano technike CV do polaryzacji prébki,
tym razem z obnizong szybkoscig skanowania wynoszacg 1 mV/s, ktéra wynikata
z koniecznosci spetnienia warunku liniowosci w trakcie pomiardéw DEIS, jak i z powodu
samej natury badanego uktadu. Ponadto aby osiaggna¢ rownowage w trakcie formowania
tlenkdw na powierzchni elektrody zalecane jest stosowanie szybkosci skanowania

"1 Skutkiem tego jest wydtuzenie catej procedury

wynoszacych maksymalnie 1 mV/s
pomiarowej, wymagajacej przeprowadzenia wstepnego skanowania CV, oraz
przeprowadzenia skanow w trakcie DEIS w obu kierunkach, co zwieksza ryzyko adsorpcji
zanieczyszczeh na powierzchni platyny. W zwiazku z tym granice polaryzacji w trakcie
pomiaréw DEIS zostaty maksymalnie ograniczone, tak aby unikna¢ rowniez wydzielania
tlenu oraz wodoru. Ustalone granice polaryzacji miescity sie w zakresie od —0.8V

do +0.3V. Sygnat pobudzenia stanowit paczke 21 sygnatdw sinusoidalnych

o czestotliwosciach od 11 Hz do 4.5 kHz oraz amplitudach z zakresu 2.8 - 2.3 mV.
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4. Wyniki i dyskusja
4.1.Symulacja adsorpcji neutralnej substancji organicznej
4.1.1. Symulacja widm impedancyjnych

Ksztatt widm pojemnosci rozniczkowej uzyskanych w uktadzie z adsorbujaca sie
neutralng substancjg organiczna jest dobrze znany i zdefiniowany w literaturze. Poniewaz
gestosc tadunku zalezy bezposrednio od pojemnosci rozniczkowej zgodnie z zaleznoscia
(2), korzystne jest przeanalizowanie nowo wyznaczonych widm fadunkowych w oparciu
o znane ksztatty widm pojemnosciowych. Symulacja widm gestosci tadunku zostata
opracowana w oparciu o model FMG, rozwazajac trzy mozliwe rodzaje kontroli procesu
adsorpgji: kontrole adsorpcyjna, kontrole dyfuzyjng oraz mieszana. Impedancje uktadu
obliczono zgodnie z zaleznoscig (3). Wartosci Cyoray Oraz Cq; przyjeto na podstawie
literaturowej krzywej pojemnosciowej uzyskanej w roztworze 1 M KCl + 5 mM heksanolu®

odtworzonej i przedstawionej na Rys. 16.

80
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Rys. 16. Krzywe pojemnosci rozniczkowej uzyskane w roztworze 1M KCl + 5 mM heksanolu obejmujace
obszar EDL oraz obszar katodowego piku adsorpcyjno-desorpcyjnego. Krzywe przygotowano na bazie
warto$ci pojemnosci Cyora) | Cqp 0dczytanych z danych literaturowych??,

Przyjeto stata wartos$¢ R, natomiast wartos¢ R,q wyznaczano zgodnie z zaleznoscia:

TA
Rad = _C 1 (20)
a

Gdzie: t4 — czas relaksacji adsorpgji.
Wartos¢ impedancji Warburga réwniez zalezy od wartosci pseudopojemnosci i opisana jest
wzorem:
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Zw(jw) = ki - = w (21)

1
Cad(w)z  (jw)2
1
Gdzie: tp — czas relaksacji dyfuzji, W = rfDCad"l — adsorpcyjny parametr Warburga.

O NI

Czas relaksacji jest kluczowym parametrem, bezposrednio wptywajagcym na
szybkos¢ procesu adsorpgji, a zatem réwniez na rodzaj kontroli analizowanego procesu.
Im wyzszy jest czas relaksacji, tym wolniej zachodzi dany proces. Warto$¢ obu czaséw
relaksacji determinuje wiec rodzaj kontroli procesu adsorpcji. W symulacji uwzgledniono
graniczne przypadki, czyli tzw. ,czysta” kontrole dyfuzyjna, kiedy t, = 0, i ,czysta” kontrole
adsorpcyjna, kiedy tp = 0. Jednakze w praktyce najczesciej wystepuja przypadki posrednie,
tzn. nie da sie catkowicie poming¢ udziatu rezystancji adsorpcji czy oporéw dyfuzji.
Ponadto pomimo wytypowania w literaturze trzech rodzajéw kontroli, nie okreslono granic
ich wystepowania, co ma znaczenie szczegdlnie w przypadku kontroli mieszanej.
Przedstawiane opisy oraz ksztatty widm dotyczace tych rodzajow kontroli, najczesciej
rozwazaja kontrole mieszang dla tp =714 Korzystne jest wiec szczegdtowe
przeanalizowanie réznych kombinacji obu czaséw relaksacji, obserwujac jednoczesnie
zmiany ksztattow widm pojemnosciowych. Wartosci parametréw przyjete do obliczen
przedstawiono w Tab. 1. Przyjete wartosci C,4 i Cq; odpowiadaja maksimum katodowego

piku adsorpcyjno—desorpcyjnego.

Tab. 1. Wartosci parametréw obwodu FMG wykorzystane do wyznaczenia widm pojemnosciowych
i tadunkowych dla trzech rodzajow kontroli procesu adsorpgji, warunkowanych wartosciami t, i tp.

Parametr Wartosc¢
R, 10 Qcm? Stata
Cal 18 pF/cm?
Stata, literaturowa®

C.a 52 pF/cm?

T 1077 —1s

Zmienna
Tp 1077 —1s
R.q 2 mQ — 20 kQ

Zmienna, obliczana z C4q i To/p
w 6 — 20 kQ/+/scm?
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Widma impedancyjne ograniczono w zakresie niskich czestotliwosci do 23.7 Hz, aby
uwidoczni¢ ksztatty widm w zakresie srednich i wysokich czestotliwosci. W przypadku
kontroli adsorpcyjnej widma impedancyjne przedstawione na Rys. 17 wykazuja zblizone
ksztatty dla réznych rozwazanych wartosci czasu relaksacji t4. Gdy proces adsorpcji jest
bardzo szybki, co odpowiada niskim wartosciom t,, ksztatt widm odzwierciedla linie prosta
z niemal statg wartoscig czesci rzeczywistej impedancji. Jedynym wyrdzniajagcym sie
widmem jest widmo impedancyjne dla t, = 1 ms. Widmo formuje wyrazny fragment
poétokregu w zakresie wysokich czestotliwosci, a wraz ze zmniejszaniem czestotliwosci
uwidacznia wyrazny charakter pojemnosciowy. Podobny ksztatt wystepuje dla t4 = 0.1 ms,
jednakze fragment poétokregu jest mniejszy i jest formowany przy wyzszych
czestotliwosciach. Gdy proces adsorpgji jest bardzo powolny (ty = 1's) widmo ponownie
formuje linie prosta, jednakze czes¢ urojona impedancji osigga ponad trzykrotnie wyzsze
wartosci w rozwazanym zakresie czestotliwosci od pozostatych widm, dlatego najnizsza

czestotliwos¢ dla tego widma zostata dodatkowo ograniczona do 75 Hz.
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Rys. 17. Symulowane widma impedancyjne odpowiadajace kontroli adsorpcyjnej dla okreslonych wartosci
czasu relaksacji adsorpcji t,. Widma sg przesuniete wzgledem siebie na osi Z' o + 30 Qcm?, aby uwidocznié
ksztatty poszczegdlnych widm. Widmo odpowiadajace t4 = 1 s zostato ograniczone do 75 Hz, natomiast
pozostate widma do 23.7 Hz.

Jesli kinetyka procesu adsorpgji kontrolowana jest przez dyfuzje czasteczek,
a proces ten jest szybki (niskie wartosci tp), obserwowane widmo ujawnia ponownie czysty

charakter pojemnosciowy tworzac pionowa linie zgodnie z Rys. 18. Wraz ze spadkiem
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szybkosci dyfuzji, widma impedancyjne ulegaja przeksztatceniu, a wraz ze zmniejszaniem
czestotliwosci, wzrasta nie tylko czes¢ urojona impedancji, ale takze czesc rzeczywista, co
najwyrazniej przedstawia widmo dla tp = 1 ms. Ponownie, gdy szybkos¢ rozwazanego
procesu jest najmniejsza, cze$¢ urojona impedancji osigga kilkukrotnie wyzsze wartosci,

dlatego dodatkowo ograniczono zakres czestotliwosci widma.
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Rys. 18. Symulowane widma impedancyjne odpowiadajace kontroli dyfuzyjnej dla okreslonych wartosci czasu
relaksacji dyfuzji Tp. Widma sg przesuniete wzgledem siebie na osi Z' o + 30 Qcm?, aby uwidocznié ksztatty
poszczegdlnych widm. Widmo odpowiadajace tp = 1 s zostato ograniczone do 75 Hz, natomiast pozostate

widma do 23.7 Hz.

Niezaleznie od rodzaju kontroli, ksztatty widm impedancyjnych dla wartosci czaséw
relaksacji do 0.01 ms nie ujawniaja zadnych cech charakterystycznych, pozwalajacych na
odréznienie okreslonych rodzajow kontroli, co podkresla rowniez widmo impedancyjne
przedstawione na Rys. 19 dla t4 = tp = 0.01 ms, ktdrego ksztatt jest zgodny z widmami
dla czystej kontroli adsorpcyjnej i dyfuzyjnej dla takich samych czasow relaksacji. Jesli oba
czasy relaksacji majg wcigz taka sama wartos¢, ale oba procesy sg wolniejsze (ty = tp =
1 ms), widmo impedancyjne formuje ksztatt posredni pomiedzy widmami dla czystej
kontroli adsorpcyjnej i dyfuzyjnej dla tego samego czasu relaksacji. Kolejne cztery widma
impedancyjne reprezentuja kontrole mieszang, gdy jeden z czaséw relaksacji jest co
najmniej 10 — krotnie wiekszy. Gdy dominujaca role odgrywa etap adsorpgji, tj. T4 > Tp,
ksztatt widma impedancyjnego jest zgodny z ksztattem uzyskanym dla czystej kontroli

adsorpcyjnej o danym czasie relaksacji adsorpcji. Analogiczna sytuacja wystepuje
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w przypadku dominujacej roli etapu dyfuzji czasteczek, gdy tp > t4. Na ksztatt widm
impedancyjnych w takim uktadzie nie wptywa wartos¢ drugiego, mniejszego czasu
relaksacji, gdyz uzyskane widmo przy 10 — krotnej rdznicy wartosci tp i T4 jest w petni
zdominowane przez etap o wiekszym czasie relaksacji, kontrolujgcym kinetyke catego

procesu adsorpgji.
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Rys. 19. Symulowane widma impedancyjne odpowiadajace kontroli mieszanej dla okreslonych wartosci czasu
relaksacji adsorpcji T, i dyfuzji tp. Widma sg przesuniete wzgledem siebie na osi Z' o + 30 Qcm?, aby
uwidoczni¢ ksztatty poszczegdlnych widm. Wszystkie widma ograniczono do 23.7 Hz.

4.1.2. Symulacja widm pojemnosci rézniczkowej

Widma impedancyjne wyznaczone dla poszczegolnych rodzajéw kontroli procesu
adsorpcji wykazywaty niemal czysty charakter pojemnosciowy. Okreslenie rodzaju kontroli
moze by¢ w wielu przypadkach wyraznie utrudnione, dlatego tez korzystne jest
przeprowadzenie analizy widm pojemnosci rézniczkowej. Impedancja uktadu, wyznaczona
dla kazdego rodzaju kontroli i kombinacji czasow relaksacji, zostata przeliczona na

pojemnos¢ zgodnie z ponizsza zaleznoscia:

. A1 7 — 1
C(jw,E) = C'(w,E) +ijC"(w,E) = 070 (22)

Gdzie: C(jw, E) — pojemnos¢ zespolona, C'(w, E) — czes¢ rzeczywista pojemnosci, C"' (w, E)
— czes¢ urojona pojemnosci.
Biorac pod uwage zaleznos¢ (3), pojemnos$¢ elektrody, na ktorej adsorbuje sie niejonowa

substancja jest okreslona jako:
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C
Cw) =Cq + ad

1 (23)
1+ (wtp)2Z + jwTy

W powyzszej zaleznosci nie uwzgledniono rezystangji elektrolitu, poniewaz kluczowym
etapem poprzedzajacym analize ksztattu widm pojemnosciowych jest odjecie R.. Dopiero
po odjeciu R, uzyskiwane ksztatty widm wskazujg na okreslony rodzaj kontroli procesu,

co uwidacznia Rys. 20.
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Rys. 20. Symulowane widma pojemnosci rozniczkowej dla kontroli adsorpcyjnej, kontroli dyfuzyjnej (gérne
wykresy) i mieszanej (dolne wykresy). Widma po lewej stronie uzyskane zostaty przed odjeciem R,
a widma po prawej stronie po odjeciu R, od danych impedancyjnych.

Ksztatty widm pojemnosci rozniczkowej dla poszczegolnych rodzajow kontroli, uzyskane
przed odjeciem rezystangji elektrolitu r6znig sie znacznie od charakterystycznych ksztattow
widm pojemnosciowych opisywanych w literaturze. Niezaleznie od rodzaju kontroli,
widma wykazuja nieregularny ksztatt. Widmo ukazujace kontrole adsorpcyjng i dyfuzyjna
jest znieksztatcone w obszarze wysokich czestotliwosci. Ponadto wysokoczestotliwosciowy
punkt przeciecia widm z osig czesci rzeczywistej znajduje sie w okolicy poczatku uktadu
wspotrzednych, nie wyznacza zatem wartosci Cq;. Potozenie punktu przeciecia w obszarze

niskich czestotliwosci jest zgodne z jego potozeniem po odjeciu Re, wyznaczajac wartosc
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Ciotal: Jednak Srednica widma nie odpowiada wartosci C,4. Odjecie R, zmienia rozktad
czestotliwosciowy pojemnosci, powodujgc zmniejszenie Srednicy widma i odsuniecie go
od poczatku uktadu wspodtrzednych. Obserwowane sg wyrazne zmiany ksztattu widm,
zwtaszcza w przypadku kontroli dyfuzyjnej lub dominujacego udziatu etapu dyfuzji
w kontroli mieszanej. W przypadku kontroli adsorpcyjnej przeksztatceniu ulega przede
wszystkim obszar wysokich czestotliwosci, a uzyskane widmo formuje potokrag. Gdy tp =
Ta =1ms oraz, gdy tp =1ms, t4 = 0.1 ms, widma pojemnosci rézniczkowej przed
odjeciem R, maja bardzo zblizony ksztatt, réznigcy sie w niewielkim stopniu jedynie
w obszarze wysokich czestotliwosci. Po odjeciu R, widma uwidaczniajg tym wieksze
sptaszczenie, im wiekszy jest wptyw etapu dyfuzji na kinetyke procesu adsorpgji, tzn. im
wieksza jest warto$¢ tp wzgledem t,. Niezaleznie od rodzaju kontroli widma przecinajg 0$
X w Cq; gdy @ = 00 oraz w Cypra; gdy @ = 0.

Brak odjecia R, od danych impedancyjnych umozliwia wyznaczenie wytacznie
wartosci Ciora;- Trafne okreslenie rodzaju kontroli jest mozliwe jedynie dla kontroli
adsorpcyjnej, dla ktorej widmo ma najbardziej wyrdzniajacy sie ksztatt. W zwigzku z tym,
dalsze analizy ksztattéw widm pojemnosci rdzniczkowej prowadzone byty zawsze po
odjeciu R, od impedancji uktadu, poprzez odjecie Z' dla w — c. Aby uwidoczni¢ zmiany
ksztattbw widm wraz ze zmiana kinetyki poszczegodlnych etapdéw procesu adsorpdji,
przeanalizowano kazdy z rodzajow kontroli dla réznych wartosci czasow relaksacji. Widma

odpowiadajace kontroli adsorpcyjnej przedstawia Rys. 21.
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Rys. 21. Zestawienie symulowanych widm pojemnosci rozniczkowej odpowiadajacych kontroli adsorpcyjnej
dla réznych wartosci czasow relaksacji adsorpcji 4. Widma przesuniete sa wzgledem siebie na osi Y, aby
uwidoczni¢ ksztatty poszczegdlnych widm.

Zmiana wartosci czasu relaksacji adsorpcji wptywa na rozktad czestotliwosci
analizowanej pojemnosci. Jesli etap adsorpgji jest bardzo szybki (t, = 1077 s) wybrany
zakres czestotliwosci 1 mHz- 1 MHz nie pozwala na uzyskanie petnego widma
pojemnosciowego w zakresie wysokich czestotliwosci. Wraz ze zwiekszaniem wartosci t,,
tj. zmniejszaniem szybkosci etapu adsorpcji, wybrany zakres czestotliwosci ujawniat
petniejszy ksztatt widma. Finalnie widmo przecina o$ X w obszarze niskich i wysokich
czestotliwosci. Ponadto formowany jest pdtokrag, ktérego ksztatt nie ulega zmianie
niezaleznie od wartosci t4. Analogiczne analizy przeprowadzono dla procesu adsorpcji
kontrolowanego przez etap dyfuzji czasteczek. Uzyskane ksztatty widm pojemnosci

rozniczkowej przedstawiono na Rys. 22.
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Rys. 22. Zestawienie symulowanych widm pojemnosci rézniczkowej odpowiadajacych kontroli dyfuzyjnej dla
réznych wartosci czasow relaksacji dyfuzji tp. Widma przesuniete sg wzgledem siebie na osi Y, aby
uwidoczni¢ ksztatty poszczegolnych widm.

Podobnie jak w przypadku kontroli adsorpcyjnej, dla bardzo niskich wartosci tp,
odpowiadajacych szybkiemu procesowi dyfuzji, stosowany zakres czestotliwosciowy nie
pozwala na wyksztatcenie petnego widma w zakresie wysokich czestotliwosci. Wraz ze
spadkiem szybkosci dyfuzji widmo formuje coraz petniejszy ksztatt, przecinajac finalnie 0$
X w dwéch charakterystycznych punktach. Powolna dyfuzja (przy wysokich wartosciach tp)
ponownie powoduje brak wyksztatcenia petnego widma pojemnosciowego, jednakze
w zakresie niskich czestotliwosci. Niezaleznie od szybkosci dyfuzji, widmo pojemnosciowe
jest sptaszczone w catym zakresie czestotliwosci, formujac charakterystyczny tuk.

Kontrola mieszana, w zaleznosci od stosunku obu czaséw relaksacji, ujawnia
bardziej ztozone ksztatty widm pojemnosciowych, co przedstawiono na Rys. 20, a takze na
Rys. 23. Rozwazajac w pierwszej kolejnosci kontrole mieszang z dominujagcym wptywem
etapu adsorpcji mozna dostrzec, iz ksztatt widma zalezy od stosunku t,/tp. Im wiekszy
jest ten stosunek, tym bardziej ksztatt widma przypomina widmo czystej kontroli
adsorpcyjnej (dodatkowe widmo oznaczone szarymi punktami), niemal pokrywajac sie gdy

Ta = 1 ms,tp = 0.01 ms. Gdy stosunek t,/tp = 10, widmo wykazuje wiekszy poziom
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sptaszczenia, jednak w obszarze srednich i wysokich czestotliwosci nadal ksztattem
przypomina podtokrag. W obszarze niskich czestotliwosci widmo jest znieksztatcone
i wykazuje wieksze sptaszczenie, o ksztatcie zblizonym do tego samego obszaru dla
kontroli dyfuzyjnej. Porébwnanie ksztattu tego widma z widmem przedstawionym na
Rys. 20 dla t4 = 1 ms,tp = 0.1 ms wskazuje, iz o ksztatcie decyduje stosunek obu czasow
relaksacji, a nie konkretny dobor ich wartosci, poniewaz oba widma formuja identyczny

ksztatt w catym zakresie czestotliwosci.
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Rys. 23. Zestawienie symulowanych widm pojemnosci rozniczkowej odpowiadajacych kontroli mieszanej dla
réznych kombinacji wartosci czaséw relaksacji dyfuzji tp oraz adsorpcji t4. Do kazdego widma
reprezentujacego kontrole mieszang dodano widmo kontroli dyfuzyjnej/adsorpcyjnej dla wartosci czasu
relaksacji rownej etapowi o dominujacym wptywie na kinetyke adsorpgji.

Analogiczna sytuacja wystepuje, gdy szybkos¢ procesu adsorpcji kontrolowana jest
szybkosciag dyfuzji czasteczek. W tym wypadku o ksztatcie widma decyduje stosunek tp/T4.
Gdy roéznica pomiedzy czasami relaksacji wynosi dwa rzedy wielkosci, widmo

pojemnosciowe pokrywa sie niemal catkowicie z widmem dla czystej kontroli dyfuzyjnej.
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Przy 10 —krotnej roznicy czaséw widmo pojemnosciowe jest sptaszczone, jednak
w mniejszym stopniu niz widmo dla czystej kontroli. Ponownie, wptyw na ksztatt widma ma
stosunek tp/ta, @ nie konkretne wartosci czasdéw relaksacji, co potwierdza ksztatt widma
na Rys. 20 dla tp = 1 ms,t4 = 0.1 ms. Najsilnigjsze znieksztatcenie widma obserwowane
jest gdy T4 = 1p. Ksztatt ten odpowiada opisom literaturowym odnoszacym sie do kontroli
mieszanej. W zakresie wysokich czestotliwosci ujawnia sie wptyw etapu adsorpcji — widmo
ksztattem przypomina potokragg. W zakresie niskich czestotliwosci dominuje odpowiedz
zwigzana z dyfuzjg czasteczek, gdyz widmo wykazuje sptaszczenie charakterystyczne dla
kontroli dyfuzyjnej. Ponownie ksztatt widma nie zalezy od konkretnych wartosci obu

czasow relaksacji, a od stosunku ich wartosci.

4.1.3. Symulacja widm gestosci tadunku

Ksztatty wyznaczonych widm pojemnosci rézniczkowej odpowiadajg ksztattom
literaturowym dla kazdego z rozwazanych rodzajéw kontroli, potwierdzajgc poprawnosc
wykonanych obliczen. Kolejnym etapem jest wiec wyznaczenie widm gestosci tadunku
wykorzystujac  zalezno$¢ tadunku od pojemnosci rézniczkowej. Dla doskonale
polaryzowalnej elektrody, na ktérej adsorbuje sie neutralna substancja organiczna, gestos¢

tadunku powierzchniowego zalezy od potencjatu elektrody i nadmiaru powierzchniowego:
oc=o0o(ETI) (24)

Zmiana tadunku jest wiec opisana rownaniem:

do = (8_0) dE + (@) dr (25)
OE/r ol'/g
Szybkos¢ adsorpcji  (V,) rowniez zalezy od potencjatu elektrody i nadmiaru
powierzchniowego:
Va = V,(ET)
dv, = (%)F dE + (%)E dr (26)

i moze by¢ opisana jako zmiana nadmiaru powierzchniowego w czasie:

dr

dv, = —
4 dt

= joo drI (27)
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W zaleznosci od rodzaju kontroli, szybkos$¢ adsorpcji jest ograniczana przez szybkosé
dyfuzji czasteczek lub przez szybkos¢ adsorpcji czasteczek na powierzchni elektrody.
W przypadku rozwazanej czystej kontroli adsorpcyjnej, szybkos¢ adsorpgji jest zwigzana

Z T

(&), =5 @

Podstawiajac rownanie (27) do rownania (26) uzyskujemy:

iw dl (ava) dr—(aVa) dE
J ar ); & T \GE ),

Podstawiajac dalej zaleznosc¢ (28) uzyskujemy:

A (%)F (29)

dr = ————
(14 jwta)

Podstawiajac kolejno rownanie (29) do réwnania (25) uzyskujemy finalnie:

. (ava)
do doy A\0E
do = (_) dE + (_) /T (30)
JE/r T/ (1 +jwty)
Wyznaczona zaleznos$¢ sktada sie wiec z dwdch czesci. Pierwsza z czesci jest niezalezna od
czestotliwosci i opisuje zmiane gestosci tadunku spowodowang bezposrednio zmiana
potencjatu elektrody. Druga cze$¢ réwnania zalezy od czestotliwosci i opisuje zmiane
tadunku wywotang zmiang nadmiaru powierzchniowego. Mnozac czes¢ rownania zalezna
od czestotliwosci przez (1 — jwt,) uzyskujemy:
do\ (dV, . 2 (00 (0V,
o (3r), (a—E)F dE - jota® (57), (a—E)F dE

1+ w?ty?

do(w) =

Po uwzglednieniu pierwszej czesci rownania (30) uzyskujemy réwnanie opisujace czesc

rzeczywista do:

9,30
o) = 0E/r 1+ w?ty2
oraz czesc urojong do:
do\ (dV.
2 (= ——a
o B WTy (ar)E ( JE )r dE (32)
o' (@) = 1+ w?ty2
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Podzielenie uzyskanych zaleznosci przez dE prowadzi do rownan opisujacych czesc
rzeczywista i urojong pojemnosci rozniczkowej zgodnie z réwnaniem (2), zgodnych
z réwnaniami, ktére wyprowadzit Frumkin i Melik-Gaikazyan>>**. Gdy kinetyka adsorpgji
zalezy od szybkosci dyfuzji czasteczek, w rownaniach nalezy uwzgledni¢ tp, zgodnie ze
wskazanymi publikacjami.

Znajac zaleznos¢ tadunku od pojemnosci rézniczkowej, wyrazong w réwnaniu (2),
tadunek wyznacza sie poprzez catkowanie krzywych pojemnosciowych, czyli zaleznosci
pojemnosci od potencjatu elektrody. Pierwotnym zatozeniem zwigzanym z wyznaczaniem
tadunku elektrody byto przeprowadzenie analizy wielomianowej krzywych C4 — E, zgodnie
z procedurg opisang w jednej ze wspotautorskich publikacji''?. Analiza wielomianowa
polega na dopasowaniu odpowiedniego zestawu wielomianow, ktory najlepiej opisuje
spektrogramy impedancyjne czy pojemnosciowe. Dla kazdej zmierzonej czestotliwosci
wyznaczane s3 dwa wielomiany: jeden z nich opisuje cze$¢ rzeczywista analizowane;j
wielkosci, natomiast drugi czes¢ urojona. Zaletg stosowania analizy wielomianowe;j jest
mozliwos$¢ odtworzenia petnych widm w analizowanym zakresie zmiennej niezaleznej, np.
potencjatu czy czasu. Ponadto na poprawnie dopasowanych wielomianach mozna
wykona¢ operacje matematyczne, ujawniajace dodatkowe informacje o analizowanym
ukfadzie, np. rézniczkowanie, dzielenie, czy catkowanie. Z tego wzgledu podjeto probe
zastosowania analizy wielomianowej w celu wyznaczenia wielomianéw dopasowanych do
krzywych Cq —E, dla czesci rzeczywistej i urojonej pojemnosci, osobno dla kazdej
czestotliwosci. Nastepnym krokiem byto catkowanie wyznaczonych wielomianéw, z ktérych
nastepnie obliczano czes¢ rzeczywistg i urojong fadunku. Podjete proby szybko ujawnity
problemy zwigzane z analiza wielomianowag w rozpatrywanych uktadach. W tym wypadku,
krzywe Cq—E formuja wyrazne piki pojemnosciowe, ktore znaczaco utrudniaty
dopasowanie wielomianu, wymuszajac stosowanie coraz wyzszych stopni wielomianu.
Prowadzito to finalnie do zjawiska nadmiernego dopasowania (ang. overfitting)
i widocznie niskiej jakosci dopasowania wielomianow. W zwigzku z tym, do wyznaczenia
krzywych tadunkowych wykorzystano catkowanie numeryczne metoda trapezéw,
uwzgledniajgc stosowanie waskiego kroku potencjatowego w trakcie polaryzacji elektrody,

wynoszgcego 2.4 mV.
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Rys. 24. Krzywe czesci rzeczywistej tadunku uzyskane w roztworze 1M KCl + 5 mM heksanolu obejmujace
obszar EDL oraz obszar katodowego piku adsorpcyjno-desorpcyjnego, uzyskane w wyniku catkowania
krzywych pojemnosciowych odtworzonych z danych literaturowych?.

Catkowanie numeryczne prowadzone jest osobno dla kazdej czestotliwosci
z analizowanego zakresu, odpowiednio dla czesci rzeczywistej i urojonej pojemnosci,
zatem catkowane sg krzywe C¢ — E oraz C; — E. Wynikiem catkowania jest analogiczny
zestaw krzywych tadunkowych dla czesci rzeczywistej i urojonej fadunku dla kazdej
analizowanej czestotliwosci: of — E oraz of — E. Krzywe wyznaczone dla czesci rzeczywistej
tadunku, po catkowaniu literaturowych krzywych C4 — E (Rys. 16) zostaty przedstawione na
Rys. 24. Uzyskany zestaw krzywych tadunkowych dla czesci rzeczywistej, i oddzielny zestaw
krzywych dla czesci urojonej, jest nastepnie transponowany, ujawniajac wartosci ¢’ i '’ dla
okreslonego potencjatu i wszystkich analizowanych czestotliwosci, formujac finalnie widma
tadunkowe w funkcji potencjatu elektrody.

Opisana procedure zastosowano dla trzech rozwazanych rodzajéw kontroli procesu
adsorpgji, uwzgledniajac identyczne kombinacje czasu relaksacji adsorpcji i dyfuzji, jak
w przypadku analizy ksztattow widm pojemnosci rozniczkowej. Widma tadunkowe
zwizualizowano po podjeciu R.dla tego samego potencjatu elektrody, w ktorym
analizowano widma pojemnosciowe, tzn. dla potencjatu maksimum katodowego piku
pojemnosciowego. Uzyskane w ten sposdb widma tadunkowe odpowiadaja ksztattem
widmom pojemnosci rézniczkowej dla kazdego rozwazanego rodzaju kontroli. Widma
formuja pdtokrag charakterystyczny dla czystej kontroli adsorpcyjnej (Rys. 25a). Ponownie,

gdy etap adsorpgji jest bardzo szybki (t, = 1077 s) wybrany zakres czestotliwosci nie
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pozwala na uzyskanie petnego widma. Gdy o kinetyce procesu adsorpcji decyduje szybkosc¢
dyfuzji czasteczek (Rys. 25b), widma formuja tuk, ktory jest niepetny w zakresie wysokich
czestotliwosci w przypadku szybkiego etapu dyfuzji, badz w zakresie niskich czestotliwosci,

gdy dyfuzja jest powolna (tp = 1s).
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Rys. 25. Zestawienie symulowanych widm gestosci tadunku odpowiadajacych a) kontroli adsorpcyjnej
dla réznych wartosci czasow relaksacji adsorpcji t4 b) kontroli dyfuzyjnej dla réznych wartosci czasow
relaksacji dyfuzji tp.

Kontrola mieszana ujawnia ksztatty silnie zalezne od stosunku obu czaséw
relaksacji. Jesli roznica pomiedzy nimi wynosi dwa rzedy wielkosci, widma tadunkowe
wykazujg jedynie niewielkie odchylenie od widm odpowiadajacych czystej kontroli
adsorpcyjnej/dyfuzyjnej o takiej samej wartosci danego czasu relaksacji. Najbardziej
ztozony ksztatt wystepuje w przypadku kontroli mieszanej, gdy oba czasy relaksacji
wykazuja rowne wartosci (Rys. 26). W zakresie wysokich czestotliwosci ksztatt jest zblizony
do potokregu, natomiast w zakresie niskich czestotliwosci ujawnia sie dominujgcy wptyw
etapu dyfuzji. Uzyskane wyniki ujawniaja zatem mozliwos$¢ zastosowania analizy ksztattu

widm tadunkowych do okreslenia rodzaju kontroli procesu adsorpgji.
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Rys. 26. Zestawienie symulowanych widm gestosci tadunku odpowiadajacych kontroli mieszanej dla réznych
kombinacji wartosci czasow relaksacji dyfuzji tp oraz adsorpgji T4. Do kazdego widma reprezentujacego
kontrole mieszang dodano widmo kontroli dyfuzyjnej/adsorpcyjnej dla wartosci czasu relaksacji rownej
etapowi o dominujacym wptywie na kinetyke adsorpgji.

Niezaleznie od etapu kontrolujgcego proces adsorpcji, widma #tadunkowe
przecinaja o$ czesci rzeczywistej w dwoch punktach. Widma ftadunkowe wyznaczaja wiec
trzy rodzaje tadunku, zgodnie z Rys. 27. Punkt przeciecia w obszarze wysokich
czestotliwosci wyznacza tadunek swobodny o.¢e, ZWigzany z pojemnoscig EDL. Gdy w = 0
punkt przeciecia widma z osig X wyznacza catkowity mierzony fadunek oyq. tadunek
generowany przez procesy pseudopojemnosciowe o,q Stanowi wiec srednice widma
tadunkowego. Zatem juz na etapie analizy widma tadunkowego istnieje mozliwos¢
jednoznacznego odréznienia tadunku gromadzonego w EDL od fadunku majacego zrodto
w procesach pseudopojemnosciowych, a takze mozliwos¢ przeprowadzenia niezaleznej
analizy kazdego z tadunkow w funkgji potencjatu elektrody. Wyznaczenie zmian opee
w trakcie polaryzacji zapewnia informacje na temat tadowania powierzchni elektrody
w okreslonych warunkach. tadunek ten, wskazujagc na stan natadowania elektrody,

determinuje jednoczesnie rodzaj oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy elektroda,
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a jonami w warstwie dyfuzyjnej, co jest szczegolnie kluczowe w badaniach kinetyki reakgji

katalitycznych.
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Rys. 27. Widma tadunkowe przedstawiajace trzy rodzaje kontroli procesu adsorpcji: kontrole dyfuzyjna,
mieszang i adsorpcyjng wraz z charakterystycznymi punktami przeciecia widma z osig czesci rzeczywistej.

| 69



4.2.Kinetyka adsorpcji heksanolu
4.2.1. Impedancja elektrody

Badania kinetyki adsorpcji heksanolu na elektrodzie rteciowej prowadzono
z wykorzystaniem techniki DEIS w roztworze 1 M chlorku potasu zawierajgcego 0, 2,5 oraz
10 mM heksanolu, zgodnie z opisem przedstawionym w rozdziale 3.2.1. Najnizsza mierzona
czestotliwo$¢ w paczce wynosita 23 Hz, jednakze w dalszej analizie pojemnosci
rozniczkowej i tadunkowej wykorzystywany zakres czestotliwosci ograniczat sie do 113 Hz.
Wszelkie prezentowane wyniki sg wiec ograniczone do tej czestotliwosci. Wynikiem
pomiaru sg spektrogramy impedancyjne, przedstawiajace globalne zmiany impedancji

w trakcie polaryzacji elektrody rteciowej przedstawione na Rys. 28.
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Rys. 28. Spektrogramy impedancyjne elektrody rteciowej uzyskane w roztworze 1 M KCl zawierajgcym
a) 0 mM b) 2 mM c¢) 5 mM d) 10 mM heksanolu.

Impedancja zmierzona w roztworze podstawowym zalezy w niewielkim stopniu od
potencjatu elektrody. Dodatek heksanolu do roztworu chlorku potasu powoduje znaczny
wzrost impedancji elektrody, zwigzany z adsorpcja heksanolu na powierzchni kropli

rteci. Polaryzacja katodowa elektrody od potencjatu —0.2 V powoduje wzrost impedancji
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elektrody, formujac szeroki pik impedancyjny, tym szerszy i wyzszy, im wieksze jest stezenie
heksanolu w roztworze. Po osiggnieciu maksimum piku, dalsza polaryzacja powoduje
spadek impedangji, ktéra formuje wyrazne minimum, ponownie tym gtebsze, im wieksze
jest stezenie heksanolu. Wraz z dalszym obnizaniem potencjatu elektrody, impedancja
ponownie wzrasta, osiggajac wartosci odpowiadajgce impedancji uzyskanej w roztworze
podstawowym, niezaleznie od stezenia heksanolu w roztworze. W roztworze zawierajgcym
2 mM heksanolu wystepuje dodatkowe minimum impedancyjne w —0.24 V, nieobecne
w pozostatych roztworach.

Aby zaobserwowac ksztatt poszczegolnych widm impedancyjnych, wyselekcjonowano
kilka widm dla réznych potencjatow elektrody z okolicy minimum impedancyjnego
roztworu zawierajgcego 10 mM heksanolu, ze wzgledu na najwigeksze zmiany impedancji
wraz z polaryzacja elektrody (Rys. 29). Wybrane widma impedancyjne podkreslaja szybki
wzrost czesci urojonej impedancji wraz z polaryzacja katodowa elektrody. Widma
impedancyjne uzyskane w —0.96 V, —0.98 V oraz —1.00 V wykazuja zblizony ksztatt, zgodny
z ksztattem symulowanego widma impedancyjnego dla czystej kontroli dyfuzyjnej
(tp~1ms — 0.1 ms) badz kontroli mieszanej z dominujagcym wptywem etapu dyfuzji
(Rys. 18 i Rys. 19). Widma uzyskane w nizszych potencjatach ujawniajg typowy charakter
pojemnosciowy w zakresie niskich czestotliwosci. Ksztatt widm wskazuje na
prawdopodobne wystepowanie dominujagcego wptywu etapu adsorpcji czasteczek

heksanolu na kinetyke catego procesu adsorpcji.
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Rys. 29. Poréwnanie widm impedancyjnych uzyskanych w roztworze 1 M KCl + 10 mM heksanolu dla réznych
potencjatéw elektrody przed odjeciem R.. Widma impedancyjne sg przesuniete wzgledem siebie o +10 Qcm?
aby uwidoczni¢ zmiany ksztattow widm.

Dane impedancyjne poddano analizie K—K, aby zweryfikowal spetnienie
warunkow liniowosci i stacjonarnosci pomiardw impedancyjnych. Kazde z widm
impedancyjnych zweryfikowano metoda Lin — KK, kt6rg opisat Schénleber i in.'™. Metoda
ta polega na walidacji impedancji na podstawie jej odtwarzalnosci za pomoca obwodu
rownowaznego, zgodnego z modelem KK. Odtwarzalno$¢ widma impedancyjnego jest
wiec okreslana za pomoca tzw. residual errors, opisanych oddzielnie dla czesci rzeczywistej
i urojonej impedancji, oznaczonych jako A. Przedstawione na Rys. 30 spektrogramy
uwidaczniaja obszar wzglednie wysokich wartosci A, znajdujacy sie w okolicy minimum
impedancyjnego w poszczegolnych roztworach. W  przypadku spektrogramow

A uzyskanych w roztworze zawierajgcym 2 mM heksanolu widoczne sa dwa obszary

wzrostu wartosci A, ze wzgledu na wystepowanie dodatkowego, wyraznego minimum

impedancyjnego. Wartosci uzyskane w roztworze zawierajgcym 5mM  wykazaty
analogiczne zaleznosci do wynikow uzyskanych w roztworze o najwiekszym stezeniu

heksanolu. W kazdym przypadku wartosci nie przekroczyty jednak 0.2 %, potwierdzajac

spetnienie wymaganych warunkow.
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Rys. 30. Spektrogramy zmian A, odpowiadajacych réznicy pomiedzy przewidywang i mierzong wartoscia
impedancji zgodnie z metoda Lin-KK, uzyskane w roztworze 1 M KCl zawierajagcym 2 mM heksanolu
dla czesdci a) rzeczywistej b) urojonej oraz w roztworze zawierajgcym 10 mM heksanolu
dla czesci c) rzeczywistej d) urojonej.

4.2.2. Analiza obwodem zastepczym

W trakcie kazdego pomiaru impedancyjnego uzyskano ponad 1000 widm
impedancyjnych, co umozliwito szczegdtowe zbadanie zmian parametrow uktadu w wyniku
polaryzacji elektrody. Uzyskane spektrogramy impedancyjne poddano analizie obwodem
FMG uwzgledniajagcym kontrole mieszang, czyli zawierajacym zaréwno rezystancje
adsorpgji, jak i impedancje Warburga (Rys. 6a). Jakos¢ dopasowania obwodu wyrazona
parametrem X% byta najlepsza w obszarze pikdéw adsorpcyjno-desorpcyjnych

i wzrastata wraz ze wzrostem stezenia alkoholu w roztworze osiggajac kolejno 91075,
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6-1075 5-107°. W obszarze minimum pojemnos$ciowego warto$¢ x? oscylowata wokot
2-107%

Analiza obwodem FMG, ujawniajac zmiany Cq; oraz Ciora) W trakcie polaryzacji prébki,
wyznaczyta jednoczesnie krzywe pojemnosciowe (Rys. 31). Dodanie heksanolu do roztworu
chlorku potasu powoduje znaczy spadek pojemnosci Cq; oraz Ciota) W potencjatach od ok.
—0.3V do ok. —0.7V, ktoéry jest skutkiem wyparcia wody z powierzchni elektrody
i zastgpienia jej czagsteczkami alkoholu. Heksanol wykazuje znacznie nizsza warto$¢
przenikalnosci elektrycznej niz woda (13.3 w 25 °C'"), a ze wzgledu na rozmiar czasteczki,
powoduje dodatkowo zwiekszenie grubosci EDL. Zmniejszenie pojemnosci jest wiec
wypadkowa obu cech heksanolu, a obszar minimum pojemnosci bezposrednio obrazuje
zakres potencjatowy jego adsorpgji. Ze wzgledu na konkurencyjng adsorpcje wody
i heksanolu, obszar ten jednoczesnie wskazuje na zakres potencjatowy, w ktérym woda jest
stabo zwigzana z powierzchnia, w zwigzku ze zmiang utozenia czasteczki wody z pozycji
skierowanej wodorem/tlenem w kierunku elektrody w okolicach PZC. Obszar minimum
pojemnosciowego jest tym szerszy, a wartosci zarowno Cq, jak i Cyora 0Siagaja tym nizsze
wartosci, im wigksze jest stezenie heksanolu w roztworze, zgodnie z literaturag. Wynika to
z wiekszego stopnia pokrycia elektrody przez czasteczki heksanolu, a zatem zastgpienie
wiekszej ilosci czasteczek wody, powodujac dalsze zmniejszanie pojemnosci. Polaryzacja
elektrody w ktérymkolwiek z kierunkow powoduje desorpcje heksanolu, w wyniku coraz
silniejszego wigzania sie wody z powierzchnig elektrody. Przeprowadzona polaryzacja
katodowa ujawnia znaczny wzrost Ciqea1, Wynikajacy z silnego wzrostu pseudopojemnosci
generowanej w trakcie desorpcji heksanolu z powierzchni elektrody, formujacej piki
katodowe w —0.79V, —0.91 V oraz —0.96 V odpowiednio w roztworach zawierajgcych 2,5
oraz 10 mM heksanolu. Wraz ze wzrostem stezenia alkoholu pik katodowy jest wyzszy
i wezszy oraz ulega przesunieciu w kierunku ujemnych potencjatéw. Pojemnos¢ EDL takze
wzrasta w trakcie polaryzacji elektrody, osiggajac wartos¢ odpowiadajacg pojemnosci
uzyskanej w roztworze podstawowym. Po przekroczeniu ok. —1.1 V desorpcja heksanolu
jest zakonczona, a wartosci pojemnosci s zgodne z wartosciami zmierzonymi w roztworze
podstawowym.

Rte¢ jest elektroda doskonale polaryzowalng, zatem mozliwe jest wyznaczenie

potozenia PZC poprzez wyznaczenie minimum na krzywych Cg — E®. Wartoé¢ PZC
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w 1 M KClI przyjeto jako —0.55 V na bazie danych literaturowych dla tego samego stezenia
roztworu'"®. Wartoéci PZC odczytane z minimum krzywych Cq —E dla roztworéw
zawierajacych 2, 5 oraz 10 mM heksanolu wynosza odpowiednio —0.48, —0.44 oraz
—0.41 V. Wzrost stezenia alkoholu powoduje zatem przesuniecie PZC w kierunku dodatnich
potencjatéw. Wynika to ze zmiany momentu elektrycznego warstwy powierzchniowej
w zwigzku z zastgpieniem dipoli wodnych przez czasteczki heksanolu, zwréconego

tancuchem weglowym w kierunku granicy faz*%.
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Rys. 31. Zmiana parametréw obwodu FMG w trakcie polaryzacji elektrody rteciowej w kazdym badanym
roztworze. Czas relaksacji adsorpcji wyznaczono jako t, = C,qRaq, Natomiast czas relaksacji dyfuzji jako
— . .2y
Tp = Cad W=,
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Parametr Warburga W wykazuje odwrotne od pojemnosci rézniczkowej zmiany wraz
ze zmiang potencjatu elektrody, ujawniajgc piki w zakresie potencjatowym,
odpowiadajagcym minimum pojemnosciowemu. W obszarze tym powierzchnia elektrody
pokryta jest zaadsorbowanymi czasteczkami heksanolu, zatem obecno$¢ pikéw
W wskazuje na utrudniong dyfuzje alkoholu z objetosci roztworu do elektrody. Szerokos¢
piku W jest tym wieksza, im szerszy jest potencjatowy zakres adsorpcji heksanolu.
Maksymalna warto$¢ parametru Warburga jest zblizona w roztworach zawierajacych
2 i 5 mM heksanolu osiggajac odpowiednio 25.1 oraz 26.3 kQ/(+/s cm?), po czym wzrasta
do 35.4 kQ/(v/s cm?) w roztworze zawierajgcym 10 mM heksanolu. Opory dyfuzji zaczynaja
widocznie spada¢, kiedy rozpoczyna sie relaksacja zaadsorbowanych czasteczek alkoholu.
Wartosci R,q réwniez ujawniajg obecnos¢ wyraznych pikéw, przesunietych wzgledem
pikdw Ciora1 W kierunku dodatnich potencjatéw. Rezystancja wzrasta wiec tuz przed
rozpoczeciem desorpcji alkoholu, osiggajac maksymalne wartosci w potencjatach
—0.65,—0.70 oraz —0.69V w roztworach zawierajagcych 2, 5 oraz 10 mM heksanolu.
Rezystancja uzyskana w roztworze zawierajgcym 2 mM heksanolu znacznie odbiega od
wartosci uzyskanych w pozostatych roztworach, co moze wynika¢ z niskiego stopnia
pokrycia elektrody w tym roztworze. Wraz z dalszg polaryzacjg katodowa elektrody, piki
R.q zaczynaja zanikac. Jednoczesnie formuja sie piki Ciorar W zwigzku z rozpoczeciem
desorpcji heksanolu.

Kolejne dwa parametry sa kluczowe w ustaleniu rodzaju kontroli procesu adsorpgji
heksanolu w badanym zakresie potencjatéw. Oba czasy relaksacji obliczono z wartosci
parametréw uzyskanych na drodze analizy obwodem zastepczym. Czas relaksacji dyfuzji
wyznaczono jako tp = C,q°W?, a zmiany jego wartoéci wraz z polaryzacjg elektrody
ujawniajg najbardziej ztozone zaleznosci. Wyr6zni¢ mozna dwa obszary, w ktorych
formowane sg piki tp: pierwszy pik wystepuje w obszarze odpowiadajgcym minimum
pojemnosciowemu, a drugi pik pojawia sie w potencjale odpowiadajacym pikowi
desorpcyjnemu. Piki wystepujace w obszarze minimum pojemnosciowego sg wyzsze niz
piki w obszarze pikéw desorpcyjnych, zatem szybkos¢ dyfuzji czasteczek zmienia sie wraz
z roznymi etapami polaryzacji elektrody, osiggajac najmniejsza wartos¢ w obszarze

adsorpcji heksanolu. Roztwér o najmniejszym stezeniu heksanolu wykazuje rowniez
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najmniejsza szybkos¢ dyfuzji oraz ujawnia obecnos¢ dodatkowego, najwyzszego piku
zwigzanego z pojemnosciowym pikiem anodowym.

Czas relaksacji adsorpcji wyznaczono zgodnie z rownaniem t, = C,qRaq, @ jego
zaleznos$¢ od potencjatu elektrody ujawnia obecnos¢ pikow o malejacej wysokosci wraz ze
wzrostem stezenia heksanolu. Piki t4 wystepuja w potencjatach zgodnych z potencjatami
PikdW Cioral, Z Wyjatkiem roztworu zawierajgcego 2 mM heksanolu. W tym roztworze pik
Ta jest przesuniety wzgledem piku Ciora; W kierunku dodatnich potencjatéw o 20 mV,
co wynika z potozenia piku R,q w tym roztworze. Najwyzszy pik uzyskany w roztworze
o najmniejszym stezeniu alkoholu, wskazuje, iz szybkos¢ desorpgji jest najwolniejsza w tym
roztworze. Wzrost szybkosci desorpcji wraz ze wzrostem stezenia alkoholu jest
potwierdzony takze przez zmiane ksztattu pikow Ciopa Na wyzsze i wezsze. Okreslenie
etapu determinujacego kinetyke procesu adsorpcji mozliwe jest dzieki wyznaczeniu
stosunku obu czaséw relaksacji. Aby zobrazowac zmiane etapu kontrolujagcego adsorpcje

heksanolu wyznaczono stosunek t,/tp i przedstawiono na Rys. 32.
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Rys. 32. Stosunek czasu relaksacji adsorpcji T4 do czasu relaksacji dyfuzji tp, ujawniajacy zmiane kontroli
procesu adsorpgji z kontroli dyfuzyjnej na kontrole adsorpcyjna w trakcie polaryzacji elektrody.

Kinetyka adsorpcji heksanolu jest kontrolowana dyfuzyjnie do niemal —0.6V, co
odpowiada regionowi o najwiekszych oporach dyfuzji i wartosciach tp. Wzrost stosunku
Ta/Tp Obserwowany jest najszybciej w roztworze o najmniejszym stezeniu heksanolu, ze
wzgledu na najwezszy zakres potencjatowy minimum pojemnosciowego. Poza roztworem

o najwiekszej zawartosci heksanolu, kontrola dyfuzyjna odgrywata dominujaca role az do
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ok —0.9V. W tym obszarze, w roztworze zawierajagcym 2 mM heksanolu, nastgpita juz
niemal catkowita desorpcja alkoholu z powierzchni elektrody, natomiast w roztworze
zawierajgcym 5 mM obszar ten odpowiada maksimum piku pojemnosciowego. W kazdym
z roztwordow wystepuja dwa obszary wzrostu wartosci stosunku t,/tp, oddzielone
wyraznymi minimami, odpowiadajacymi potencjatom piku desorpcyjnego. Wartosci
osiggane w tym obszarze wzrastajag wraz ze wzrostem stezenia heksanolu, osiggajac 0.11,
0.37 oraz 0.43 w roztworach zawierajgcych odpowiednio 2, 5 oraz 10 mM heksanolu.
Pomimo, iz wartos¢ t, jest najmnigjsza w roztworze o najwiekszym stezeniu alkoholu,
wptyw 1, na kontrole procesu adsorpcji jest najwiekszy w tym roztworze. Wraz
z polaryzacja katodowa elektrody rteciowej, stosunek Tt,/tp wzrasta, wskazujac na
wzmocnienie znaczenia etapu adsorpcji, rowniez wraz ze wzrostem stezenia alkoholu.
Niezaleznie jednak od stezenia alkoholu, az do momentu zdesorbowania czasteczek
alkoholu z powierzchni elektrody, kinetyka procesu adsorpcji jest wyraznie zdominowana

przez kinetyke dyfuzji czasteczek alkoholu, zgodnie z ustaleniami literaturowymi®*3¢,

4.2.3. Pojemnos¢ rézniczkowa

Dalsza analiza kinetyki adsorpcji heksanolu zostata przeprowadzona po odjeciu
rezystancji elektrolitu od danych impedancyjnych. Impedancje elektrody dla kazdego
mierzonego potencjatu przeliczono nastepnie na pojemnos¢ rozniczkowa zgodnie
z zaleznoscig (22). Uzyskane w ten sposob spektrogramy pojemnosci rézniczkowej
przedstawiono na Rys. 33. dla kazdego badanego roztworu. Spektrogramy pojemnosci
rozniczkowej pozwalaja na obserwacje globalnych zmian widm pojemnosciowych
w wyniku polaryzacji elektrody oraz podkreslaja wptyw stezenia heksanolu na generowana
pseudopojemnos¢ adsorpcyjng  w  obrebie pikdw  adsorpcyjno-desorpcyjnych.
Spektrogram uzyskany w roztworze podstawowym uwidacznia staba zaleznos¢ pojemnosci
od czestotliwosci w catym analizowanym zakresie potencjatowym. Dodatek heksanolu do
roztworu chlorku potasu powoduje spadek pojemnosci i formowanie obszaréw minimum
pojemnosciowego, a takze pojawienie sie pikow pojemnosciowych, zgodnie
z krzywymi Ciora) Oraz Cqp przedstawionymi na Rys. 31. W roztworze zawierajagcym 2 mM

heksanolu widoczny jest réwniez fragment anodowego piku adsorpcyjno-desorpcyjnego.
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Rys. 33. Spektrogramy pojemnosci rozniczkowej elektrody rteciowej uzyskane w roztworze 1 M KCl
zawierajgcym a) 0 mM b) 2 mM c¢) 5 mM d) 10 mM heksanolu.

Aby zaobserwowac zmiane ksztattu widm pojemnosciowych, uzyskanych
w okreslonych potencjatach elektrody, wybrano kilka widm z obszaru piku desorpcyjnego,
uzyskanych w roztworze 1 M KCl + 10 mM heksanolu, ze wzgledu na najwigksze wartosci
pseudopojemnosci adsorpcyjnej (Rys. 34). Polaryzacja elektrody powoduje znaczne zmiany
wartosci C,q oraz ujawnia jej zaleznos¢ od czestotliwosci. Pseudopojemnos¢
reprezentowana przez Srednice widma wzrasta az do —0.96 V, co odpowiada maksimum
pojemnosci w piku desorpcyjnym. Dalsza polaryzacja elektrody powoduje spadek Srednicy
widma, a wiec i C,q. Widma uzyskane w obrebie maksimum piku ujawniajg sptaszczenie
w catym zakresie czestotliwosciowym, zgodnie z widmami kontroli mieszanej
o dominujacym wptywie etapu dyfuzji (Rys. 23) oraz niskim stosunku t, /tp (Rys. 32). Dalsza
polaryzacja katodowa elektrody powoduje wyrazng zmiane ksztattu widm
pojemnosciowych. Sptaszczenie widma jest najwieksze w zakresie niskich czestotliwosci,
natomiast obszar wysokich czestotliwosci formuje ksztatt coraz blizszy potokregu.
Podkresla to rosnacy wptyw etapu adsorpcji na kinetyke catego procesu, odzwierciedlajac
widmo kontroli mieszanej, najpierw o zblizonych wartosciach t4 i tp (Rys. 23), a nastepnie
o zwiekszajacym sie stosunku t,/tp dla coraz nizszych potencjatéw (Rys. 32). Finalnie
widma formuja ksztatt zblizony do potokregu potwierdzajac zmiane rodzaju kontroli na
kontrole mieszana.
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Rys. 34. Poréwnanie widm pojemnosci rézniczkowej uzyskanych w roztworze 1 M KCl + 10 mM heksanolu
dla roznych potencjatéw elektrody (dane pomiarowe przedstawione sg jako petne punkty, a dane
ekstrapolowane na podstawie analizy obwodem FMG dla w — 0 jako punkty bez wypetnienia).

4.2.4. Gestos¢ tadunku

Procedura wyznaczania widm tadunkowych, opracowana na etapie symulacji widm
pojemnosciowych, zostata zastosowana po raz pierwszy w praktyce w analizie kinetyki
adsorpcji heksanolu. Catkowanie krzywych pojemnosci rozniczkowej przeprowadzono
w catym analizowanym zakresie potencjatowym. Nastepnie wykorzystano wczesniej
ustalone wartosci PZC jako state catkowania. Wyznaczone spektrogramy tadunkowe
(Rys. 35) uwidaczniaja zmiany chwilowych widm tadunkowych w trakcie polaryzacji
elektrody. Spektrogram uzyskany w roztworze 1 MKCl, podobnie jak w przypadku
spektrogramu pojemnosciowego, ujawnia niewielkg zaleznos¢ tadunku od czestotliwosci
w analizowanym zakresie potencjatowym. Dodatek heksanolu do roztworu powoduje
jednak odmienne zmiany widm fadunkowych w trakcie polaryzacji od zmian widm
pojemnosciowych. Spektrogramy tadunkowe, zamiast obecnosci pikéw zwigzanych
z desorpcja heksanolu, ujawniaja ciagty wzrost srednicy widm tadunkowych od momentu
przekroczenia PZC w kazdym roztworze. W kazdym roztworze zawierajgcym heksanol,
srednice widm tadunkowych niemal nie zmieniajg sie w szerokim zakresie potencjatow,
a finalny wzrost srednicy widma nastepuje gwattownie w obszarze ujemnych potencjatow.
Wraz ze zwiekszeniem stezenia heksanolu, wzrost srednicy widm o nastepuje dla coraz

bardziej ujemnych potencjatow.
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Rys. 35. Spektrogramy gestosci tadunku elektrody rteciowej uzyskane w roztworze 1 M KCl zawierajacym
a) 0mM b) 2 mM ¢) 5 mM d) 10 mM heksanolu.

Ponownie, aby zaobserwowac zmiany ksztattu widm tadunkowych, zestawiono kilka
widm tadunkowych uzyskanych w roztworze zawierajgcym 10mM heksanolu dla
potencjatéw z obszaru piku pojemnosciowego (Rys. 36). Wyznaczone widma tadunkowe
potwierdzaja wczesniejsze obserwacje. Widma sa sptaszczone, formujac charakterystyczny
tuk, jednakze zmiana ksztattu widm dla coraz nizszych potencjatow elektrody nie jest tak
wyraznie widoczna, jak w przypadku widm pojemnosci rozniczkowej. Damaskin przedstawit
analogiczne wnioski w odniesieniu do krzywych pojemnosciowych, ktére wykazuja wieksza
czuto$¢ na parametry adsorpcji niz krzywe elektrokapilarne?®. Widma tadunkowe
podkreslajg jednak zmiany trzech rodzajéw tadunkéw wraz z polaryzacja elektrody.
Wartos¢ bezwzgledna tadunku o zgromadzonego w EDL, tadunku 6,4 generowanego
przez procesy pseudopojemnosciowe oraz catkowitego generowanego tadunku ooal
bedacego suma dwoch poprzednich, sukcesywnie wzrasta wraz z polaryzacja elektrody,
nawet po przekroczeniu potencjatébw maksimum piku pojemnosciowego w kazdym
roztworze zawierajgcym heksanol. Szczegotowe zmiany tadunkOw Gfee Oraz Oioral
przedstawiono na Rys. 37. Krzywe uzyskane w roztworach zawierajagcych 2 i 10 mM
heksanolu ujawniajg odmienne zmiany of.ee Oraz oyoq W trakcie polaryzacji elektrody.
W kazdym z roztwordw, krzywe oiota1 pPOkrywaja sie z krzywymi ogee W zakresie

potencjatow odpowiadajacych minimom pojemnosciowym. Nagty wzrost ujemnego

| 81



tadunku oot Wystepuje w wyniku narastania pseudopojemnosci zwigzanej z desorpcja
heksanolu. Jednoczesnie obserwowany jest wzrost tadunku o, jednakze zmiana nie jest
tak wyrazna jak w przypadku oyota1. Krzywe oota1 — E Uzyskane w roztworach zawierajacych
5 oraz 10 mM heksanolu pokrywaja sie z krzywa uzyskang w roztworze podstawowym po
przekroczeniu potencjatdw pikow pojemnosciowych, co wskazuje na catkowita desorpcje
heksanolu z powierzchni elektrody. Krzywa uzyskana w roztworze zawierajgcym 2 mM
odbiega jednak od pozostatych krzywych, co moze byc¢ zwigzane z nieodwracalna
adsorpcja. Poniewaz w pozostatych roztworach o wiekszym stezeniu heksanolu nastapita
jego catkowita desorpcja, nieodwracalna adsorpcja w roztworze zawierajagcym 2 mM
heksanolu moze wynika¢ z obecnosci zanieczyszczeh roztworu, ktoére po desorpgji
heksanolu wcigz utrzymywaty sie na powierzchni rteci, powodujac wzrost C,q, @ zatem Cyoay

i finalnie oora- Krzywe oiora1 Przecinaja sie w jednym punkcie, wyznaczajac potencjat

maksymalnej adsorpdji Epax = —0.59 V oraz tadunek o, = —1.02 uC/cm?.
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Rys. 36. Poréwnanie widm gestosci tadunku uzyskanych w roztworze 1 M KCl + 10 mM heksanolu dla réznych
potencjatéw elektrody (dane pomiarowe przedstawione sg jako petne punkty, a dane ekstrapolowane dla
w — 0 jako punkty bez wypetnienia).

Dzieki mozliwosci oddzielenia o 0d 6,4 Mmozliwe jest réwniez przeanalizowanie
udziatu obu fadunkow w catkowitym generowanym tadunku w trakcie polaryzacji elektrody
(Rys. 37). Udziat Ofree W Ororal Wykazuje wzglednie statg wartos¢ w obszarze adsorpgcji
heksanolu, wynoszacag ok. 0.84 w kazdym roztworze. Gdy nastepuje wzrost
pseudopojemnosci, stosunek Ofee/Otota Maleje osiggajagc minimum w potencjatach
odpowiadajacych pikom pojemnosciowym. Wzrost zawartosci heksanolu w roztworze
powoduje zgodny z oczekiwaniami spadek udziatu Gfee W Ororal, Z€ Wzgledu na wieksze
wartosci pseudopojemnosci w roztworach o wiekszym stezeniu alkoholu. Wartosci

Ofree/Ototal W r0Ztworze zawierajagcym 2 mM heksanolu odbiegaja jednak od tej zaleznosci,
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co moze wynika¢ z mozliwej obecnosci zanieczyszczen w roztworze, co uwidacznia
zwlaszcza poréwnanie krzywych oota1, Skutkujac mniejszym udziatem og.ee W catkowitym
tadunku. Desorpcja heksanolu z powierzchni elektrody powoduje ponowny wzrost

stosunku Ofree/Ototal, SPOWOdowany spadkiem pseudopojemnosci w kazdym roztworze.
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Rys. 37. Krzywe tadunkowe uzyskane w roztworze 1 M KCI zawierajgcym 2 oraz 10 mM heksanolu (gérne
wykresy), zestawienie krzywych o, (dolny lewy wykres) oraz udziat tadunku oy, W catkowitym

generowanym tadunku (dolny prawy wykres).

4.2.5. Whnioski

Zastosowanie analizy pojemnosciowo-tadunkowej z wykorzystaniem techniki DEIS
pozwolito na szczegotowe analizy procesu adsorpcji neutralnej substancji na elektrodzie
rteciowej. Przeprowadzono analize uktadu z wykorzystaniem obwodu FMG, wyznaczajgc

parametry uktadu w funkcji potencjatu elektrody. Dzieki wykorzystaniu procedury
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opracowanej na bazie symulowanych widm pojemnosci rézniczkowej, po raz pierwszy
wyznaczono widma gestosci tadunku dla rzeczywistego uktadu elektrochemicznego.
Ponadto odseparowano tadunek zakumulowany w EDL od tadunku generowanego przez
pseudopojemnosciowy proces desorpcji heksanolu. Na podstawie analizy czasow relaksacji
adsorpgji i dyfuzji, a takze ksztattéw widm pojemnosci rézniczkowej, ujawniono zmiane
etapu kontrolujacego proces adsorpcji heksanolu z kontroli dyfuzyjnej na kontrole
adsorpcyjna. Ksztatt wyznaczonych widm tadunkowych byt zgodny z obserwacjami
dokonanymi na podstawie czasow relaksacji i ksztattdw widm pojemnosci rézniczkowej,
jednakze ksztatty widm tadunkowych okazaty sie by¢ mniej czute na zmiane parametrow
adsorpcji  heksanolu niz odpowiadajgce im widma pojemnosciowe. Uzyskane
spektrogramy i widma fadunkowe umozliwiajg jednak niezalezng analize tadunkow o ee,
Ototal Oraz o,4. Przeprowadzone analizy zapewniaja lepsze zrozumienie wptywu
poszczegolnych etapow procesow elektrodowych na generowany tadunek. Zdecydowana
zaletg przeprowadzonej analizy jest mozliwo$¢ wyznaczenia wielu parametréw uktadu
z pojedynczego pomiaru, unikajac problematyki poréwnywania wynikéw uzyskanych na
drodze pomiaréw z wykorzystaniem réznych technik pomiarowych, np. techniki EIS

oraz CV.
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4.3.Formowanie i redukcja tlenkow platyny

Wyznaczenie ksztattéw widm tadunkowych dla okreslonych rodzajéow kontroli na
elektrodzie rteciowej potwierdzito poprawnos¢ opracowanej procedury wyznaczania
widm, przedstawiajac jednoczesnie jej bogate mozliwosci analityczne. Nastepnym etapem
byto wiec zastosowanie tej procedury w analizie elektrod statych. Jako kolejny obiekt badan
wybrano elektrode platynowa, stanowiaca katalizator wielu reakgji, w tym reakgji katodowej
i anodowej ogniw paliwowych. Elektroda platynowa od wielu lat jest przedmiotem
zainteresowan badaczy, zapewniajacych liczne opracowania na temat jej wiasciwosci
elektrochemicznych. Badania przeprowadzono na elektrodzie polikrystalicznej ze wzgledu
na jej znacznie powszechniejsze zastosowanie niz monokrysztatéw platyny. Do roztworéw
alkalicznych, majacych szczegodlne znaczenie w procesach elektrochemicznych, np.

w reakgji elektroredukgji tlenu''®

, nalezg wodorotlenek potasu i sodu, dlatego pomiary
prowadzono w 0.1 M roztworach obu zwigzkdéw, zgodnie z procedura opisana w rozdziale
3.2.2. Kluczowym etapem przed rozpoczeciem pomiaréw DEIS byto przeprowadzenie

elektrochemicznego oczyszczania i aktywacji elektrody z wykorzystaniem techniki CV.

4.3.1. Woltamperometria cykliczna

Profile CV uzyskane w obu roztworach alkalicznych sa zgodne i wykazuja
obecnos¢ obszaréw charakterystycznych dla polikrystalicznej platyny w Srodowisku
zasadowym' 116118 (Rys 38a). Piki wystepujace w potencjatach ponizej —0.5 V wyznaczajg
obszar Hypq (ang. hydrogen underpotential deposition) i odpowiadaja procesowi
adsorpcji/desorpcji wodoru. Obszar minimum pragdowego wystepujacego od ok. —0.5 V do
—0.2V w trakcie skanu anodowego wyznacza tzw. obszar EDL. W tym zakresie
potencjatowym, jedynym spodziewanym procesem jest tadowanie/roztadowanie EDL.
Wraz z dalszym zwiekszaniem potencjatu, elektroda wkracza w tzw. obszar tlenkowy,
w ktérym nastepuje adsorpcja jondw OH™, utlenianie platyny, a finalnie dochodzi do
wydzielania tlenu na elektrodzie. Profile CV ujawniajg charakterystyczny dla platyny efekt
histerezy, wskazujgcy na nieodwracalnos¢ procesu formowania i redukgji tlenkow platyny
poprzez przesuniecie piku katodowego, odpowiadajacego redukgji tlenkoéw, w kierunku
ujemnych potencjatoéw. Pomiary DEIS wykonywano w ograniczonym zakresie potencjatow,

a zmiana granic polaryzacji wptywa na forme uzyskiwanego profilu CV, w tym na
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wyksztatcenie obszaru Hypq. W zwigzku z tym przedstawiono réwniez profile CV uzyskane
w granicach skanowania zgodnych z granicami stosowanymi w trakcie pomiaréw DEIS (Rys.
38b). Najwieksza zmiane w wysokosci i potozeniu pikéw wykazuje obszar Hypq, ktory
ujawnia znacznie nizsze piki adsorpcji/desorpcji wodoru. Ponadto, niezaleznie od kierunku
skanowania rejestrowany byt zawsze pojedynczy pik wodorowy. Wszelkie pordéwnania
w dalszych czesciach pracy, odnosnie potozenia poszczegolnych obszardw na profilach CV,

dotycza skanu uzyskanego w zawezonych granicach polaryzagji.
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Rys. 38. Profile CV uzyskane na polikrystalicznej elektrodzie platynowej w odtlenionym 0.1 M roztworze NaOH
oraz KOH dla szybkosci skanowania a) 100 mV/s b) 1 mV/s w ograniczonym zakresie potencjatowym.

4.3.2. Impedancja elektrody

Spektrogramy impedancyjne uzyskane w obu roztworach ujawniaja silng zaleznosc¢
impedancji elektrody od kierunku skanowania. W trakcie polaryzacji anodowej (Rys. 39),
najnizsza mierzona impedancja wystepuje ponizej —0.6 V w zwigzku z desorpcjg czasteczek

wodoru z powierzchni elektrody, wyznaczajac obszar H,,q4. Dalsza polaryzacja elektrody
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poza obszar Hy,q powoduje wzrost impedancji az do —0.6 V, a nastepnie wytworzenie
wyraznego minimum impedancyjnego w obu roztworach w ok. —0.2 V. Na skanach CV
wartos$¢ ta odpowiada obszarowi wzrostu pradu, wynikajacemu z adsorpgji jonéw OH™
na powierzchni elektrody. Potencjaty te stanowig granice teoretycznego obszaru EDL,
w ktérym jedynym spodziewanym procesem jest tadowanie EDL. Potencjaty powyzej
—0.2V nalezg do obszaru tlenkowego, ktéry na skanie CV uwidacznia sie jako obszar
w przyblizeniu statego pradu, a na spektrogramach wykazuje ciggty wzrost impedang;ji

w analizowanym zakresie potencjatowym.

-Z" (w, E)/Q cm?

Rys. 39. Spektrogramy impedancyjne polikrystalicznej elektrody platynowej uzyskane w trakcie polaryzacji
anodowej w odtlenionym 0.1 M roztworze a) NaOH b) KOH.
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Rys. 40. Spektrogramy impedancyjne polikrystalicznej elektrody platynowej uzyskane w trakcie polaryzacji
katodowej w odtlenionym 0.1 M roztworze a) NaOH b) KOH.

Skany katodowe (Rys. 40) nie uwidaczniajg tak wyraznych zmian impedancji
w trakcie polaryzacji elektrody, ujawniajac znacznie ptytsze minimum impedancyjne
wystepujace w obu roztworach w okolicach —0.4V, zatem przesuniete w kierunku

ujemnych potencjatow w porownaniu do minimum obserwowanego w trakcie formowania
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tlenkéw platyny. Potozenie minimum impedancyjnego odpowiada potozeniu katodowego
piku na profilach CV. Wkroczenie w obszar H,pq powoduje wyrazny spadek impedancji
spowodowany adsorpcjg wodoru. Zatem ponownie wyrdzni¢ mozna trzy obszary, tj. obszar
Hypg ponizej —0.6V, teoretyczny obszar EDL pomiedzy —0.6V i —0.4V, oraz obszar
powyzej —0.4V, gdzie nastepuje redukcja tlenkéw platyny. Pojedyncze widma
impedancyjne przedstawione na Rys. 41, wybrane dla potencjatéw zidentyfikowanych
w dalszych analizach jako PZTC, oraz potencjaty pikow pojemnosci catkowitej (Epi),
wykazuja niemal czysty charakter pojemnosciowy. Ksztatty widm uzyskanych w trakcie
utleniania sg bardziej zréznicowane niz ksztatty widm uzyskanych w trakcie skanu
katodowego. Widma uzyskane w piku pojemnosci catkowitej w trakcie skanu anodowego
wykazuja wyrazny spadek czesci urojonej impedancji. W trakcie skanu katodowego réznica
ta nie jest tak wyrazna. Niezaleznie jednak od kierunku skanowania, ksztatty widm
impedancyjnych wstepnie wskazuja na dominujacy wptyw etapu dyfuzji. Doktadne
porobwnania beda jednak mozliwe dopiero po wyznaczeniu widm pojemnosci

rozniczkowe;.
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Rys. 41. Widma impedancyjne uzyskane w PZTC oraz pikach pojemnosci catkowitej (Epix) w roztworach
0.1 M NaOH i KOH w trakcie skanu a) anodowego b) katodowego. Widma uzyskane w E_, sa przesuniete
0 +3 Qcm? dla poprawy widocznosci ksztattu widm.
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Dane impedancyjne poddano takze analizie Lin — KK, aby zweryfikowac spetnienie
warunkow liniowosci i stacjonarnosci pomiarow impedancyjnych. Wartosci A wyznaczone
dla obu kierunkéw skanowania, dla czesci rzeczywistej i urojonej byty niemal identyczne
w obu roztworach, dlatego tez wyniki analizy przedstawiono jedynie dla roztworu
wodorotlenku sodu (Rys. 42). Przedstawione spektrogramy uwidaczniaja obszar
o wartosciach A wyzszych niz w pozostatych zakresach potencjatowych, odpowiadajacy
obszarowi Hypq dla obu kierunkéw skanowania. Wzrost wartosci A w tym obszarze moze
wynikac ze znacznie nizszych wartosci impedancji mierzonych w tym obszarze, niz wartosci

impedancji w obszarze tlenkowym czy obszarze EDL. Wartosci A nie przekraczaja jednak

0.5 %, potwierdzajac spetnienie wymaganych warunkéw pomiaréw impedancyjnych.
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Rys. 42. Spektrogramy zmian A, odpowiadajacych réznicy pomiedzy przewidywang i mierzong wartoscia
impedancji zgodnie z metoda Lin-KK, uzyskane w roztworze 0.1 M NaOH w trakcie skanu anodowego dla

czesci a) rzeczywistej b) urojonej, oraz katodowego dla czesci c) rzeczywistej d) urojonej.
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4.3.3. Analiza obwodem zastepczym

Uzyskane spektrogramy impedancyjne poddano analizie obwodem FMG
odpowiadajagcemu kontroli mieszanej (Rys. 6a), ktory poza analiza EDL w obecnosci
adsorpgji fizycznej, odzwierciedla réwniez EDL w obecnosci chemisorpcji'™™® i byt
wykorzystywany w analizie elektrody platynowej w obszarze adsorpcji/desorpcji wodoru

oraz jonéw QH~ 30233

. Rezystancje zwigzang z adsorpcjg oznaczono jednak jako R
ze wzgledu na proces czesciowego przeniesienia fadunku w trakcie adsorpcji jonow OH™.
Jakos¢ dopasowania obwodu do danych impedancyjnych oceniano na podstawie
parametru x?. Jako$¢ dopasowania obwodu FMG byta najlepsza w obszarach EDL oraz E sy,

osiggajac wartos$¢ 2 - 107> w poblizu Epy i nie przekroczyta 4 - 10~* w badanym zakresie

potencjatowym, zgodnie z Rys. 43.
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Rys. 43. Zmiana parametru y2 w trakcie anodowej i katodowej polaryzacji elektrody platynowej,
przedstawiajaca jakos¢ dopasowania obwodu zastepczego.

Pojedynczy cykl utleniania i redukgcji zawiera ponad 2000 widm impedancyjnych,
zapewniajac wglad w szczegdtowe zmiany wszystkich parametréw obwodu zastepczego,
przedstawione na Rys. 44. Cze$s¢ danych oznaczona jest linig przerywana, co wynika
z podejrzenia koniecznosci zastosowania innego obwodu zastepczego do analizy danych
w tych zakresach potencjatowych, co zostanie omoéwione w rozdziale 4.3.4 na podstawie
widm pojemnosci rozniczkowej uzyskanych w tym zakresie potencjatowym. Rozwazajac
w pierwszej kolejnosci parametry wyznaczone dla skanu anodowego, w obu roztworach

pojemnos¢ EDL ujawnia obecnos$¢ wyraznego piku w potencjatach ok. —0.24V, czyli
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w poblizu granicy pomiedzy obszarem EDL i tlenkowym, tuz przed wzrostem pradu
widocznym na profilach CV. Sledzac zmiany C4; wraz ze zmiang potencjatu, mozliwe jest
wyznaczenie potozenia PZC. Jednakze ze wzgledu na proces czeSciowego przeniesienia
tadunku, zamiast PZC nalezy wyrézni¢ PZTC oraz PZFC. W PZTC atomy wodoru i jony
znajdujace sie w EDL majg taka sama warto$¢ bezwzgledna, dzieki czemu catkowity

tadunek jest zerowy'®

. Gdy w danym zakresie potencjatowym pseudopojemnosc¢ nie jest
generowana, tzn. krzywe Cyiotq Oraz Cq; sie pokrywaja, catkowity mierzony tadunek sktada
sie jedynie z tadunku swobodnego''. Ponadto, jesli PZTC jest ulokowany w obszarze EDL,
oznacza to brak tadunku zwigzanego z adsorpcjg wodoru w tym potencjale, zatem PZTC =
PZFC®. W badanym uktadzie minima na krzywych Cq; znajduja sie na granicy pomiedzy
obszarem EDL i Hypq4. Ponadto zestawienie krzywych Cgj i Ciorar (Rys. 45) uwidacznia brak
pokrycia obu krzywych niezaleznie od kierunku skanowania, nawet w zakresie

potencjatowym, ktory powinien odpowiadaé obszarowi EDL. Sugeruje to, iz minimum

zaobserwowane na krzywych Cq; wskazuje na potozenie PZTC.
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Rys. 44. Zmiany parametréw obwodu FMG w trakcie polaryzacji elektrody platynowej. Pojemnos¢ Ciotal
stanowi sume Cq; oraz C,q wyznaczonych z analizy obwodem.
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Okreslenie potozenia PZFC jest problematyczne, a wyniki uzyskane przez innych
badaczy sg bardzo zréznicowane nawet na monokrysztatach platyny, co szczegotowo
oméwit Pajkossy i Kolb®®. Zgodnie z teorig Gouy'a-Chapman’a, minimum na krzywych
pojemnosciowych powinno wskazywac na potozenie PZFC. Jednakze minimum zgodne
z teorig moze by¢ obserwowane jedynie w bardzo rozcienczonych roztworach, a w uktadzie
sktadajacym sie z elektrody Pt(111) umieszczonej w roztworze 1 mM KClO,, gdzie obszar
wodorowy i tlenkowy sg od siebie najbardziej odseparowane poprzez szeroki obszar EDL,

2

minimum zgodne z teorig wcigz nie zostato zaobserwowane'®. Zamiast minimum

pojemnosciowego, obserwowany jest pik, ktéry moze wskazywal na reorientacje

czasteczek wody'?

, zachodzgca w wyniku zmiany znaku tadunku powierzchniowego, czyli
w PZFC. Pik ten moze zatem wskazywac na potozenie PZFC, jednak wcigz pozostaje
to kwestig sporna. Potencjaty, przy ktorych obserwowane sg piki na krzywych C4; w obu
roztworach sg przesuniete w strone dodatnich potencjatéw wzgledem PZTC o ~350 mV,
co jest zgodne z wynikami uzyskanymi na Pt(111) w roztworze 0.1 M NaOH®. W trakcie
skanu katodowego przesuniecie pomiedzy pikami jest mniejsze, osiagajac ~200 mV. Zatem
piki Cq; moga rzeczywiscie wskazywac potozenie PZFC, jednakze aby zwréci¢ uwage na
poruszone problemy, wyznaczone w ten sposdb potozenie PZFC bedzie oznaczane jako
PZFC*. Wyznaczone w ten sposéb wartosci PZTC, PZFC* oraz E dla procesu utleniania
i redukgji sg przedstawione w Tab. 2.

Krzywe Ciorai rOWniez ujawniajag obecnos$¢ wyraznych pikow przesunietych
w kierunku dodatnich potencjatbw o ~50 mV w obu roztworach, w poréwnaniu do
potozenia pikow Cgq;, wystepujac w obszarze wzrostu pradu na profilach CV w obszarze
tlenkowym. Piki te sa dwukrotnie wieksze od pikéw Cq;, wskazujac na obecnos¢ znacznej
pseudopojemnosci w tym obszarze, ktorej zrodiem jest formowanie tlenkow platyny
poprzez bezposredniag adsorpcje jondw wodorotlenkowych z roztworu®®, czemu
towarzyszy przeptyw tadunku®. Jednakze, ze wzgledu na brak wytworzenia rzeczywistego
obszaru EDL poprzez naktadanie sie obszaru tlenkowego i wodorowego w roztworach
alkalicznych®®, piki Cioral Nie wskazuja poczatku adsorpcji jondw OH~, wskazujac na
potencjat, w ktorym ten proces zachodzi najintensywniej. Szybki wzrost Ciora tuz po
przekroczeniu PZTC potwierdza te zatozenie, sugerujac poczatek adsorpcji jonow OH™ juz

w obszarze, ktory powinien odpowiada¢ obszarowi EDL. Jednakze, pokrycie elektrody
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przez zaadsorbowane jony wodorotlenkowe w tym obszarze jest niskie'"". Przedstawione
zaleznosci uwidaczniaja réwniez problematyke zwigzang z wyznaczaniem EDL za pomoca
technik statopradowych. Uzyskane profile CV (Rys. 38) nie wskazuja na obecnos¢
pseudopojemnosci zwigzanej z adsorpcja jonow OH™ w teoretycznym obszarze EDL,
natomiast zestawienie krzywych Cgq; i Cioral Wyraznie wskazuje na obecno$¢ wysokich
wartosci pseudopojemnosci juz w obszarze EDL. Widoczne sg rowniez bardzo wyrazne
minima Ceora1 Wystepujace w PZTC. Wzrost potencjatu powyzej PZFC* i Epj powoduje
obnizenie obu pojemnosci, po czym pojemnos¢ ponownie wzrasta w niewielkim stopniu.
W przypadku Cg4 obserwowany ponowny wzrost pojemnosci wystepuje w ok. 0.05V, czyli
powyzej potozenia Ej, co moze wskazywaC na zapetnienie monowarstwy przez
zaadsorbowane jony OH~ ' W wyzszych potencjatach formowana jest warstwa
zaadsorbowanego O lub Pt(OH),'". W potencjatach ponizej PZTC, odpowiadajgcych
obszarowi Hypq, obserwowany jest gwattowny wzrost Ciga, ktory wynika z desorpdji

czasteczek wodoru z powierzchni elektrody, generujac C,g4.
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Rys. 45. Krzywe pojemnosci Cq; oraz Ciora Uzyskane w roztworach 0.1 M NaOH oraz KOH w trakcie utleniania
(gorne wykresy) i redukgji (dolne wykresy).

Rezystancja przeniesienia fadunku jest niska i osigga podobne wartosci w obu

roztworach. Obecne w roztworach alkalicznych jony OH™ adsorbuja sie bezposrednio
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Z roztworu*>>?

, co skutkuje niskimi wartosciami rezystancji. R¢; osigga najwyzsze wartosci
w okolicy PZTC, formujac pik, a wraz ze zwiekszaniem potencjatu nastepuje spadek
rezystancji, ktora osigga minimalne wartoéci w E;. Wkroczenie w obszar tlenkowy
prowadzi do szybkiego wzrostu rezystancji. Parametr W wykazuje analogiczne zmiany
wartosci wraz z polaryzacja elektrody, ujawniajac najnizsze opory dyfuzji w okolicach Epy,
promujac najintensywniejszag adsorpcje jondw w tym potencjale. Wzrost potencjatu
powoduje rowniez wzrost oporéw dyfuzji. Jest to zwigzane ze wzrostem stopnia pokrycia
elektrody przez warstwy tlenkowe, zmniejszajac jednoczesnie ilos¢ dostepnej powierzchni

platyny, co jest odzwierciedlone w dalszym wzroscie oporéow dyfuzji po zapetnieniu

monowarstwy.

Tab. 2. Poréwnanie potencjatéw zerowego tadunku catkowitego (PZTC) i swobodnego (PZFC*) oraz
potencjatow pikow Ceoar (Epik) Wyznaczonych w trakcie skanu anodowego i katodowego.

NaOH KOH
PZTC/V
Utlenianie -0.606 -0.575
Redukcja -0.616 -0.609
PZFC*/V
Utlenianie -0.242 -0.228
Redukcja -0.419 -0.380
Epi/V
Utlenianie -0.193 -0.176
Redukcja -0.324 -0.288

Zalezno$¢ parametrow obwodu FMG od potencjatu w trakcie skanu katodowego
wykazuje przesuniecie ekstremow w kierunku ujemnych potencjatow, podkreslajac efekt
histerezy badanego procesu. Obserwowany efekt wynika z nieodwracalnosci proceséw
zachodzacych w trakcie skanu anodowego, co jest widoczne réwniez na profilach CV'2412,
czy przy analizie pokrycia powierzchni platyny przez tlenki w trakcie polaryzacji anodowej

i katodowej'?®. Pojemnos$¢é EDL ponownie ujawnia obecno$é¢ piku w obu roztworach,

jednakze obserwowany pik jest sptaszczony w poréwnaniu do piku skanu anodowego.
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Wartosci Cq; uzyskane w trakcie redukgji (Cgyreq) 1 utleniania (Cqpuy) sq do siebie zblizone
az do —0.4V, jednakze w wyzszych potencjatach, stosunek Cqjyu/Cdireq Wynosi ok. 1.6
w obu roztworach (Rys. 46). Zaréwno w trakcie utleniania, jak i redukgji, Cq4; finalnie maleje
wraz ze wzrostem potencjatu, wbrew oczekiwaniom. W wysokich potencjatach,
oddziatywanie pola elektrycznego z jonami zgromadzonymi w EDL jest silniejsze, czego
skutkiem powinno by¢ zmniejszenie jej grubosci na drodze elektrostrykcji, prowadzac
zatem do wzrostu Cg**. Odnotowane zjawisko spadku Cg4; nie jest jednak odosobnione,
gdyz inni autorzy zaobserwowali je takze na platynie w srodowisku 1 M HCIO, czy na
elektrodzie tytanowej?, jako przyczyne wskazujac na wytworzenie stabo przewodzacych
tlenkéw. Pojemnos¢ catkowita réwniez wykazuje znacznie mniejsze wartosci w trakcie
redukcji, a zarejestrowane piki sg ponownie sptaszczone. W obu roztworach piki Ciota1 S3
przesuniete w kierunku ujemnych potencjatéw o ponad 100 mV w poréwnaniu do pikéw
uzyskanych w trakcie utleniania. Stosunek Cigtatutl/Crotalrea W Obszarze Epje (skanu
anodowego) wskazuje, iz pojemnos¢ catkowita w trakcie utleniania jest niemal dwukrotnie
wieksza niz w trakcie redukcji. Analogiczne poréwnanie wartosci pseudopojemnosci
wskazuje na 2.5 —krotnie wieksza wartos¢ w trakcie utleniania. W teoretycznym obszarze
EDL obie pojemnosci wykazuja podobne wartosci, niezaleznie od kierunku skanowania.
Wartosci R¢; utrzymuja sie na niskim poziomie w obu roztworach. Ponownie obserwowane
jest lokalne maksimum w PZTC, jednak minima obecne w Ep;, sa stabiej wyksztatcone.
Opory dyfuzji s najmniejsze w okolicy Epy, jednakze osiggaja wieksze wartosci niz
w trakcie utleniania.

Porownanie potozenia PZTC oraz PZFC* w trakcie redukgji do ich potozenia w trakcie
utleniania, uwidacznia odmienng zaleznos¢ obu potencjatéw od kierunku skanowania.
W przypadku potozenia PZTC wptyw ma takze rodzaj kationu obecnego w roztworze.
W trakcie skanu katodowego, PZTC w roztworze NaOH jest przesuniety w kierunku
ujemnych potencjatow o ~10 mV, natomiast w roztworze KOH o ~30 mV. Wptyw kierunku
skanowania na potozenie PZFC* jest znacznie silniejszy. Ponownie obserwowane jest
przesuniecie w kierunku ujemnych potencjatéw — w roztworze KOH o ok. 150 mV,

natomiast w NaOH o ok. 180 mV.
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Rys. 46. Zmiana stosunku pojemnosci Cyj yt1/Cdired: Crotalutl/Crotalred ©aZ Cagut/Cadrea W funkgji potencjatu

elektrody platynowej w roztworach 0.1 M NaOH i KOH.

4.3.4. Pojemnosc rozniczkowa

Po odjeciu rezystancji elektrolitu spektrogramy impedancyjne zostaty przeksztatcone
w spektrogramy pojemnosciowe ujawniajace globalne zmiany pojemnosci w trakcie
formowania (Rys. 47) i redukgji tlenkow platyny (Rys. 48). Spektrogramy uzyskane w trakcie
skanu anodowego podkreslaja wystepowanie znacznej dyspersji pojemnosciowej
w obszarze pikdw Cioy. Widma wyraznie zmniejszajg swojg Srednice w zakresie
teoretycznego obszaru EDL, a takze wraz ze zwiekszaniem potencjatu w obszarze
tlenkowym. Spektrogramy uwidaczniajg takze dominujaca pseudopojemnos¢ w obszarze
Hypa, Znacznie przewyzszajacag pseudopojemnos¢ obserwowang nawet w obszarze pikow
Ctotal- ZMiany widm pojemnosciowych w trakcie polaryzacji elektrody sa niemal identyczne
w obu roztworach, z nieznacznie wiekszymi pojemnosciami osigganymi w roztworze KOH.
Spektrogramy uzyskane w trakcie redukgji ujawniaja mniejsze zmiany widm pojemnosci
rozniczkowej w trakcie polaryzacji elektrody, ze znacznie obnizonymi wartosciami
pseudopojemnosci. Pseudopojemnos¢ uzyskana w obszarze Hypq nie zalezy jednak od
kierunku skanowania, znacznie przewyzszajgc wartosci osiggane rowniez w trakcie redukgji

tlenkow platyny.
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Rys. 47. Spektrogramy pojemnosci rézniczkowej polikrystalicznej elektrody platynowej uzyskane w trakcie
polaryzacji anodowej w odtlenionym 0.1 M roztworze a) NaOH b) KOH.
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Rys. 48. Spektrogramy pojemnosci rozniczkowej polikrystalicznej elektrody platynowej uzyskane w trakcie
polaryzacji katodowej w odtlenionym 0.1 M roztworze a) NaOH b) KOH.

Okreslenie wptywu etapu aktywacji i dyfuzji na kinetyke formowania i redukgji tlenkéw
platyny moze zosta¢ przeprowadzone dzieki wyznaczeniu parametrow obwodu FMG.
W przypadku elektrody platynowej, analiza ta jest jednak utrudniona. W przypadku rteci
sposdb wyznacza wartosci czasu relaksacji adsorpgji i dyfuzji dotyczyt adsorpdji fizycznej
heksanolu, podczas gdy w trakcie adsorpcji jonéw wodorotlenkowych na platynie
zachodzga procesy faradajowskie, w tym nieodwracalne, co znacznie utrudnia wyznaczenie
Ta | Tp. Jednakze, wartosci te majg bezposredni wptyw na ksztatt widm pojemnosciowych,
co przedstawiono na bazie symulacji widm w rozdziale 4.1. Okre$lenie rodzaju kontroli
jedynie na podstawie wizualnej oceny ksztattu widm rowniez jest utrudnione, zwtaszcza ze
wzgledu na niepetne wyksztatcenie widm w zakresie niskich czestotliwosci, co szczegdlnie
utrudnia wykrycie kontroli mieszanej dla t5 = tp. Znajac jednak wptyw obu czasow

relaksacji na ksztatt widm pojemnosci rézniczkowej, wyznaczono je zgodnie
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z zaleznosciami (20) oraz (21) i traktowano jako wskazniki ksztattu widm pojemnosci
rozniczkowej w postaci stosunku T4 /tp (Rys. 49). W trakcie skanu anodowego, w obszarze
granicznym pomiedzy obszarem H,,q i EDL stosunek 1, /Tp jest bliski jednosci, wskazujac
na zblizony wptyw obu etapow na kinetyke procesu, co jest odzwierciedlone réwniez przez
wysokie opory dyfuzji i R¢; na Rys. 44. W obszarze EDL pokrycie powierzchni elektrody
przez tlenki jest niskie, zatem ze wzgledu na wysoka dostepnos¢ jej powierzchni, dyfuzja
jondw i ich adsorpcja nie powinna by¢ utrudniona. Wysokie opory dyfuzji w tym obszarze
moga byc jednak zwigzane z naktadaniem sie obszaru tlenkowego i obszaru Hypq, @ wodor
desorbujacy z powierzchni moze utrudnia¢ transport jonédw wodorotlenkowych do
powierzchni elektrody. Wraz ze zwiekszaniem potencjatu elektrody stosunek t, /tp szybko
wzrasta, formujac wyrazny pik o maksymalnej wartosci 3.56 w —0.30 V w roztworze NaOH
oraz 2.63 w —0.29 V w roztworze KOH, czyli ponad 100 mV przed szczytem piku Ciota), ktory
wskazuje na intensywna adsorpcje jondw OH™, przy jednoczesnym spadku oporow dyfuzji
i przeniesienia tadunku. Na granicy pomiedzy obszarem EDL i obszarem tlenkowym,
Ta jest niemal 3 —krotnie wieksze od tp, wskazujac na wolniejszy etap aktywacji
kontrolujacy szybkos¢ procesu formowania tlenkéw platyny. Dalsza polaryzacja anodowa
prowadzi do réwnie szybkiego spadku stosunku t,/tp, wskazujac na wzrastajacy wptyw
dyfuzji na kinetyke formowania tlenkow platyny. Kontrola mieszana, dla t4 = tp wystepuje
w —0.13V, a potencjat ten jest oddalony o ok. 50 mV od piku Ciota W Obu roztworach,
gdzie mierzone pseudopojemnosci nadal sg wysokie, zatem adsorpcja jonéw OH™ wciaz
zachodzi intensywnie. Pomimo szybkiego spadku udzialu t, w kontroli kinetyki
formowania tlenkoéw platyny, szybkosc¢ dyfuzji jest porownywalna do szybkosci aktywacji
w okolicach piku Cioia- Dopiero dla potencjatow wyzszych niz —0.13 V wptyw dyfuzji
przewyzsza wptyw aktywacji, poniewaz t, /tp < 1. W tym zakresie potencjatowym pokrycie
powierzchni tlenkami platyny znaczaco wzrasta, ograniczajac ilos¢ dostepnej powierzchni
platyny. Stosunek t,/tp maleje az do —0.02 V, po czym ponownie wzrasta, co odpowiada
drugiemu pikowi Cq;, gdzie dochodzi do zapetnienia monowarstwy przez zaadsorbowane

jony OH™.
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Rys. 49. Zmiana stosunku T, /tp w trakcie polaryzacji elektrody platynowej w 0.1 M NaOH i KOH.

W trakcie skanu katodowego stosunek t,/tp Osigga mniejsze wartosci, a etap
aktywacji jest ponownie wolniejszy w obszarze EDL, przy maksymalnym stosunku t,/Ttp
wynoszacym 2.23 w roztworze NaOH oraz 1.93 w roztworze KOH. Szybko$¢ obu proceséw
osigga rowna wartos¢ w ok. —0.28 V, zatem w nizszym potencjale niz w trakcie skanu
anodowego. Dyfuzja ma wyraznie wiekszy udziat, co wyrazane jest nie tylko przez nizsze
wartosci t4/Tp, ale takze przez szerszy zakres potencjatowy, w ktorym t,/tp < 1. Zmiany
stosunku t5/Tp W trakcie polaryzacji elektrody w obu kierunkach, wyraznie wskazuja na
zmiane kinetyki poszczegdlnych etapow, podkreslajac rowniez efekt histerezy badanego
procesu. Zaleznos¢ t,/tp W roztworze KOH wykazuje analogiczne zmiany w trakcie
polaryzacji, jednak o mniejszych wartosciach w poréwnaniu do NaOH, wskazujac na wiekszy
udziat dyfuzji w kontroli kinetyki badanych procesow formowania i redukcji tlenkow.
Powyzsze obserwacje znajdujg odzwierciedlenie w widmach pojemnosci rézniczkowej,
wyselekcjonowanych ze spektrograméw pojemnosciowych dla charakterystycznych

potencjatow zidentyfikowanych na bazie krzywych pojemnosciowych i zmian t, /1p.
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Rys. 50. Poréwnanie widm pojemnosci rozniczkowej uzyskanych w roztworze 0.1 M NaOH w trakcie skanu
anodowego (dane pomiarowe przedstawione sg jako petne punkty, a dane ekstrapolowane dla w = 0
na podstawie analizy obwodem FMG jako punkty bez wypetnienia). Widma zostaty przesuniete
wzgledem siebie na osi Y.

Widmo pojemnosciowe uzyskane w PZTC w trakcie skanu anodowego w roztworze
NaOH wykazuje znacznie mniejszg Srednice niz pozostate widma, jednak pseudopojemnos¢
jest wcigz obserwowana (Rys. 50). Moze to wynika¢ z bliskiej obecnosci obszaru
wodorowego, w ktorym C,q wzrasta bardzo gwattownie, co uwidaczniaja spektrogramy
pojemnosciowe (Rys. 47). Pseudopojemnos¢ ta moze wynika¢ wiec z pokrywania sie
obszaru wodorowego i tlenkowego, ale takze moze by¢ skutkiem przejscia z obszaru Hypq
do obszaru tlenkowego'’. Pozostate widma wykazujag wzrost $rednicy spowodowany
obecnosciag wysokich pseudopojemnosci. Aby poszerzy¢ opis ksztattu widm wyznaczono
dodatkowo poziom sptaszczenia widma, wskazujacy na wiekszy udziat kontroli dyfuzyjnej,
jako stosunek wysokosci widma do jego $rednicy (h/d). Warto$¢ h/d na poziomie 0.5
wskazuje zatem na brak sptaszczenia widma. Widmo uzyskane w piku t,/tp jest najmniej
sptaszczone osiggajac wartos¢ h/d rownag 0.31. Polaryzacja anodowa powoduje stopniowe
pogtebianie sptaszczenia widma wraz ze spadkiem stosunku t, /tp 0siggajagcego minimum
w —0.02 V, gdzie widmo wykazuje najwiekszy poziom sptaszczenia wynoszacy 0.25.

Widma uzyskane w trakcie redukcji wykazuja mniejsze srednice, a takze mniejsze
zmiany wielkosci Srednic wraz ze zmiang potencjatu. Widmo uzyskane w PZTC wykazuje

stosunkowo duzg srednice w porédwnaniu do pozostatych widm, w tym widma uzyskanego
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W piku Ciota1 (Rys. 51). Wynika to ze blizszego potozenia piku Ciora; | PZTC, a dzieki
mniejszym réznicom srednicy widm, obserwacja réznic ich ksztattéw oraz poziomu
sptaszczenia jest tatwiejsza. Najwieksze rdznice widoczne sg pomiedzy widmami
uzyskanymiw piku i minimum t, /tp. Widmo uzyskane w piku t, /tp wykazuje najmniejsze
sptaszczenie sposrdd wszystkich widm, a stosunek h/d wynosi 0.29. W wyzszych
potencjatach widma majg coraz wiekszy poziom sptaszczenia, osiggajacy maksimum
w —0.17V z wartoscig h/d réwna 0.23. Kazde z widm uzyskanych w trakcie redukcji
wykazuje nieznacznie wiekszy poziom sptaszczenia niz w trakcie skanu anodowego.
Wyrazne sptaszczenie widm obserwowane w obszarze tlenkowym dla obu kierunkow
skanowania jest charakterystyczne dla dominujacego etapu dyfuzji. Przeniesienie tadunku
towarzyszace adsorpcji jonow OH™ jest wiec procesem szybkim, a wiekszy wplyw
na kinetyke formowania tlenkéw ma szybkos¢ dyfuzji reagentow. Odzwierciedlaja to
rowniez bardzo niskie wartosci R... Widma uzyskane w PZTC, niezaleznie od kierunku
skanowania, wykazuja nieregularny ksztatt, co moze wskazywac¢ na poczatek formowania

ksztattéw widm uzyskanych w obszarze H,,q, ktére zostang przedstawione w dalszych

analizach.
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Rys. 51. Porownanie widm pojemnosci rozniczkowej uzyskanych w roztworze 0.1 M NaOH w trakcie skanu
katodowego (dane pomiarowe przedstawione sa jako petne punkty, a dane ekstrapolowane dla w — 0 na
podstawie analizy obwodem FMG jako punkty bez wypetnienia). Widma zostaty przesuniete
wzgledem siebie na osi Y.
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Dzieki mozliwosci odréznienia Cgq od C,q W szerokim zakresie potencjatowym,
mozliwe jest sledzenie zmian udziatu tych pojemnosci w catkowitej pojemnosci uktadu
(Rys. 52). W trakcie formowania tlenkow platyny, udziat C,q w obszarze Epy jest zblizony
w obu roztworach, pomimo wiekszych wartosci C,q4 mierzonych w roztworze KOH,
co widoczne jest na krzywych pojemnosciowych na Rys. 44. Udziat C,q/Ciota1 W PZTC jest
niezalezny od kierunku skanowania i wynosi ok. 35% w roztworze NaOH, natomiast w KOH
jest wiekszy o dwa punkty procentowe. W teoretycznym obszarze EDL udziat C,q/Ciotal
zaczyna wzrasta¢, osiggajac 40%. Wysoki udziat C,q/Ciorar pOdkresla brak uzyskania
rzeczywistego obszaru EDL, w ktorym wystepowatoby jedynie tadowanie/roztadowanie
EDL, wskazujac jednoczesnie na wczesne rozpoczecie adsorpcji jondw wodorotlenkowych,
nawet przed widocznym wzrostem pradu na profilach CV. Nalezy mie¢ takze na uwadze,
iz adsorpcja jondw OH™ na polikrystalicznej platynie nie zachodzi robwnomiernie na catej
powierzchni. Poczatek adsorpcji jonow wodorotlenkowych zaczyna sie w znacznie nizszych
potencjatach na Pt(100) oraz Pt(110) niz na Pt(111)*. W okolicy pikdw Cipea, gdzie
adsorpcja przebiega najintensywniej, stosunek C,q/Ciotal WZrasta znaczaco, 0siggajac
zblizone wartosci w obu roztworach, wynoszace 61% oraz 63% odpowiednio w roztworze
NaOH oraz KOH. Interesujacy jest spadek udziatu pseudopojemnosci wraz ze wzrostem
potencjatu, pomimo trwajgcego procesu formowania warstw tlenkowych. W trakcie skanu
katodowego, stosunek C,q/Ciotal 0Siaga maksymalnie 50% w obu roztworach. Poréwnujac
zatem krzywe pojemnosciowe w obu roztworach, mozna dostrzec, iz wzrastajg one z r6zna
intensywnosciag w NaOH i KOH, dajac rézne wartosci Cqp i Ciorar jednakze stosunek

Cad/Crotal Utrzymuje sie na podobnym poziomie w obu roztworach.
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Rys. 52. Zmiana udziatu C,4/Cora1 W trakcie polaryzacji elektrody platynowej w roztworze 0.1 M NaOH i KOH.
Analiza obwodem FMG zostata przeprowadzona jedynie dla potencjatéw niewiele
nizszych od PZTC, omijajac wiekszo$¢ obszaru H,pq z powodu odmiennej charakterystyki
pojemnosciowej w obszarze wodorowym, wykrytej na podstawie analizy widm pojemnosci
rézniczkowej z tego obszaru. Aby uwidoczni¢ odmienne ksztatty widm w obszarze Hypg,
zestawiono widma uzyskane w —0.76 V w roztworach NaOH i KOH (Rys. 53). Opracowana
symulacja widm pojemnosci rézniczkowej nie przewidywata ujawnionego ksztattu widm
dla zadnej z kombinacji czasow relaksacji. Pajkossy i Kolb, wykazali, iz w kwasnym
srodowisku (pH = 4) w obszarze adsorpcji wodoru, widma pojemnosciowe na dla Pt(111)
formuja sptaszczenie charakterystyczne dla kontroli dyfuzyjnej**. W srodowisku kwasnym,
adsorpcja wodoru jest szybkim procesem, poniewaz wodor adsorbuje sie bezposrednio
z roztworu, podobnie do jonéw wodorotlenkowych w srodowiskach zasadowych. W obu
przypadkach wystepuje wiec kontrola dyfuzyjna. W srodowiskach alkalicznych,
R.e powinno wykazywac wyzsze wartosci w obszarze Hypq, poniewaz wodoér nie jest
adsorbowany bezposrednio z roztworu, majgc swoje zrddto w czasteczkach wody>’
Spodziewanga obserwacjg bytby wiec wzrost wptywu procesu aktywacji, na co wskazywatby
ksztatt widm pojemnosciowych na Rys. 53 po wykluczeniu obszaru wysokich czestotliwosci.
Ze wzgledu na zaobserwowane niezgodnosci, obszar Hy,q W roztworach alkalicznych
wymaga prawdopodobnie zastosowania innego obwodu zastepczego i dalszej analizy
poswieconej wytacznie temu obszarowi. Konieczne byto jednak przeprowadzenie
czesciowej analizy obszaru ponizej PZTC, w celu wyznaczenia minimow na krzywych Cq,
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wyznaczonych wstepnie na bazie spektrograméw pojemnosci rdzniczkowej. Dane
uzyskane ponizej PZTC sg oznaczone linig przerywang, aby zwrdoci¢ uwage na odmienng

charakterystyke uktadu w tym obszarze.
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Rys. 53. Poréwnanie widm pojemnosci rozniczkowej uzyskanych w trakcie skanu anodowego w roztworach
0.1 M NaOH i KOH w obszarze H,q4 dla potencjatu —0.76 V. Widmo uzyskane w roztworze NaOH jest
przesuniete o +0.05 mF/cm?.

Spektrogramy pojemnosciowe uwidocznity dynamiczne zmiany widm pojemnosci
rozniczkowej w trakcie polaryzacji prébki, zwtaszcza w trakcie skanu anodowego. Kinetyka
formowania tlenkow jest zmienna nie tylko w trakcie polaryzacji probki, ale takze w czasie.
Literatura wskazuje, iz poczatkowe etapy utleniania powierzchni platyny sg postrzegane
jako szybkie, natomiast catkowite pokrycie powierzchni przez tlenki jest czasochtonne™'.
Ma to szczegdlny wptyw na wybor techniki pomiarowej. Zgodnie z informacjami
omoéwionymi w czesci teoretycznej, krzywe pojemnosciowe uzyskuje sie najczesciej
z wykorzystaniem pomiaréw CV lub techniki EIS, mierzac impedancje w okreslonych
potencjatach i wyznaczajac nastepnie Cq; oraz Cigta- POza 0gdlnym ksztattem krzywej,
problematyczny jest takze pomiar impedancji w obszarze dynamicznych zmian ukfadu, nie
tylko ze wzgledu na spetnienie warunku stacjonarnosci. Pomiary EIS wykonywane s3
zazwyczaj kilka minut po zmianie potencjatu, aby spetni¢ warunek stacjonarnosci.
Nieunikniona jest wiec utrata informacji na temat poczatkowych etapdéw badanego

procesu, np. formowania tlenkéw platyny. Aby podkresli¢ znaczenie wyboru techniki
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pomiarowej, ktéry rzutuje dalej na uzyskane wyniki pomiarowe, przeprowadzono
dodatkowe badania formowania tlenkéw z wykorzystaniem techniki EIS. Zakres
czestotliwosci pomiaru EIS byt zgodny z pomiarem DEIS (11 Hz — 4.5 kHz), podobnie
proces oczyszczania i elektrochemicznej aktywacji probki technikg CV. Wykonano
10 sekwencyjnych pomiaréw impedancyjnych w roztworze 0.1 M NaOH, w potencjale
—0.1V, czyli w obszarze tlenkowym. Pomiar impedancji rozpoczeto natychmiast po
zmianie potencjatu, a wyniki przedstawiono w formie widm pojemnosci rézniczkowej na
Rys. 54. Widma zmieniaja sie znaczaco z kazdym kolejnym powtdrzeniem pomiaru.
Pierwsze widmo najbardziej rozni sie od pozostatych, wykazujac jednoczesnie najwieksza
wartos$¢ Cq; wynoszaca niemal 150 uF/cm?, oraz najwiekszg warto$¢ Cio, Szacowanag na
ok. 350 pF/cm?. Widma pojemnosciowe uzyskane w dalszych powtdérzeniach wykazuja
coraz nizsza pojemnos¢ Cq; oraz Cioa)- Ostatnie powtdrzenie wykazuje wartosc Cq; o blisko
50 uF/cm? mniejszg, natomiast w przypadku Cioea rdznica wynosi najprawdopodobniej

ponad 100 uF/cm? wzgledem pierwszego widma.
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Rys. 54. Poréwnanie widm pojemnosci rézniczkowej uzyskanych technika EIS w roztworze 0.1 M NaOH dla
statej wartosci napiecia DC = —0.1 V. Oznaczenie ,n" opisuje kolejnos¢, w ktdrej uzyskano widma
impedancyjne po rozpoczeciu pomiaru. Pomiar pojedynczego widma impedancyjnego trwat 43 s,

zatem ,n" wyznacza jednoczesnie czas pomiaru t = 43n.

Po uptywie ponad 340s od poczatku pomiaréw (n = 8) obserwowana jest pewna
stabilizacja obu wartosci pojemnosci. Przeprowadzone pomiary wskazuja wiec na silng
zaleznos¢ uzyskiwanych wartosci pojemnosci od czasu stabilizacji uktadu, ze wzgledu na
dynamicznie zmieniajacy sie stan uktadu w zwigzku z formowaniem tlenkéw platyny na

powierzchni elektrody.
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4.3.5. tadunek elektrody

Wyznaczenie widm tadunkowych zgodnie z opracowana procedura, opierajaca sie na
zaleznosci tadunku od pojemnosci rozniczkowej, przeprowadzane jest poprzez catkowanie
wszystkich izoczestotliwosciowych krzywych pojemnosciowych, analogicznie dla czesci
rzeczywistej i urojonej. Uzyskane w ten sposob krzywe tadunkowe dla kazdej czestotliwosci
maja warto$¢ zerowa w punkcie, od ktérego rozpoczeto catkowanie numeryczne.
Konieczna jest zatem znajomosc¢ statej catkowania, tzn. wartosci tadunku w okreslonym
potencjale, aby uzyskac¢ faktyczne wartosci fadunku elektrody, a nie wartosci zalezne od
granic catkowania. Naturalnym wyborem statej catkowania jest wiec PZC, ktoéry ma
charakterystyczng wartos¢ dla okreslonego uktadu. Gdy elektroda jest doskonale
polaryzowalna, PZTC = PZFC, wiec fadunek dla kazdej mierzonej czestotliwosci jest zerowy
w tym punkcie. W takiej sytuacji kazda z krzywych tadunkowych jest odpowiednio
przeliczona, ujawniajgc prawidtowe wartosci tadunku dla okreslonej czestotliwosci
i potencjatu, umozliwiajac tym samym zbadanie zaleznosci fadunku od czestotliwosci
w formie widm fadunkowych. Jednakze, jesli PZTC # PZFC, kazda izoczestotliwosciowa
krzywa wykazuje tadunek zerowy dla innych czestotliwosci. Nawet jesli wartosci PZTC oraz
PZFC zostaty wyznaczone dla danego uktadu, mozliwe jest wyskalowanie jedynie dwdch
krzywych tadunkowych. W badanym uktadzie zaobserwowano wysokie pseudopojemnosci
w catym badanym zakresie potencjatowym, a potozenie PZTC i PZFC* byto odlegte,
uniemozliwiajgc wyznaczenie widm fadunkowych. Mozliwe jest jednak przeprowadzenie
analizy tadunku swobodnego oraz catkowitego. Przeprowadzono zatem catkowanie
krzywych Cg4; oraz Ciora) Wyznaczonych z analizy obwodem FMG, uzyskujac w ten sposob
odpowiednio krzywe oOg.ee* Oraz qioralr Nastepnie krzywe tadunkowe wyskalowano,
ustalajac warto$¢ zerowa tadunku w PZFC* dla krzywej 6., Oraz w PZTC dla krzywej qotal,

uzyskujac finalnie krzywe przedstawione na Rys. 55.
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Rys. 55. Krzywe tadunku swobodnego oy, oraz tadunku catkowitego qqta) Uzyskane w roztworze
0.1 M NaOH oraz KOH w trakcie utleniania i redukgji.

tadunek catkowity zawiera tadunek generowany przez procesy pseudopojemnosciowe,
takie jak adsorpcja jondw OH~™ czy proces adsorpcji/desorpcji wodoru. tadunek ten
uczestniczy w tworzeniu wigzan kowalencyjnych pomiedzy powierzchnia i adsorbatami®’.
Podobnie jak w przypadku pojemnosci, tadunek catkowity wygenerowany w trakcie skanu
anodowego jest wiekszy niz w trakcie skanu katodowego, jednakze roznica ta jest mniejsza
niz w przypadku pojemnosci, co uwidacznia stosunek qotalutl/drotalred (Rys. 56). Wartosc
tego stosunku po wkroczeniu w obszar tlenkowy wynosi ok. 1.4 w obu roztworach,
natomiast stosunek Ciotalutl/Crotalred W Obszarze piku Cioeq Skanu anodowego wynosit
ok. 2.0 (Rys. 46). Obserwowana roznica pomiedzy tadunkiem uzyskanym w trakcie
utleniania i redukcji moze mie¢ rozne zrédta. Jedna z mozliwych przyczyn jest
niekompletna redukcja warstw tlenkowych lub utlenianie zanieczyszczeh organicznych'®,
Pomiary DEIS byly jednak prowadzone dopiero po kilkudziesieciu cyklach
utleniania/redukgji w trakcie skanow CV, co minimalizuje wptyw utleniania ewentualnych

zanieczyszczehn w roztworze. Nalezy wzig¢ takze pod uwage odmienng kinetyke proceséw
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formowania i redukcji warstw tlenkowych, ktérag wykazano w roztworach kwasnych'®,
W badaniach tych stwierdzono, iz formowanie tlenkow platyny jest procesem powolnym,
natomiast redukcja monowarstwy tlenkéw jest osiggalna juz podczas pojedynczego skanu
CV, przeprowadzonego z szybkoscig 50 mV/s. Wptyw na rejestrowany tadunek ma réwniez
mozliwos¢ redukcji warstw tlenkowych nawet w obszarze Hypq'''. W prowadzonych
badaniach polaryzacja platyny w trakcie pomiarow DEIS nie obejmowata obszaru Hypq,
zatem czes¢ tlenkdw platyny mogta nie zosta¢ zredukowana, obnizajac jednoczesnie
tadunek wygenerowany w trakcie skanu katodowego. Nalezy réwniez wzig¢ pod uwage
roztwarzanie platyny, ktére moze zachodzi¢ zaréwno w trakcie polaryzacji anodowej, jak
i katodowej. W roztworach zasadowych (pH = 12.7), roztwarzanie katodowe odpowiada
za ponad 90% catkowitego roztwarzania'®. Istotne jest rowniez uwzglednienie warunkéow
pomiarowych, ktére wptywaja na uzyskiwany tadunek. Szybkos$¢ skanowania
w trakcie pomiarow DEIS wynosita 1 mV/s, zatem byta znacznie mniejsza niz w przypadku
pomiaréw CV (100 mV/s). Przy powolnej polaryzacji elektrody, pokrywanie jej powierzchni
tlenkami zachodzi wolno, co promuje anodowe roztwarzanie platyny, zwiekszajac tym
samym tadunek anodowy. Jesli w trakcie nastepujacego skanu katodowego nie nastepuje
ponownie osadzenie roztworzonych substancji na powierzchni elektrody, mierzony

tadunek katodowy jest mniejszy niz oczekiwany.

1.8
—— NaOH, giotar —— NaOH, Ofree”
1'5 7 — KOHI qtotal e KOH, Ofree*

1.2 4

0.9 A

QUtI/ Qred

0.6 A

0.3 A1

0.0

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
E/NV

Rys. 56. Zmiana stosunku qotar utl/Qtotal,red O'3Z Ofreeutl”/Ofreered” WAz ze zmiang potencjatu elektrody
platynowej w roztworze 0.1 M NaOH I KOH.

108 |



Niezaleznie od kierunku skanowania, tadunek og.ce* jest zblizony w obu roztworach.
tadunek swobodny jest wyjatkowo nizszy w trakcie utleniania niz w trakcie redukgji,
co wynika z przesuniecia PZFC* w kierunku ujemnych potencjatéw w trakcie redukgdji.

Zestawienie krzywych tadunku swobodnego i catkowitego pozwala wyrdzni¢ trzy obszary

(Rys. 57):

* I—qotal [ Gfree* <0, kiedy E < PZTC
o Il — Qa1 > 0, ale Ogree” < 0, kiedy PZTC < E < PZFC*;
e I — qyotal | Ofree” > 0, kiedy E > PZFC".
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Rys. 57. Zestawienie krzywych tadunku swobodnego i catkowitego uzyskanego na elektrodzie platynowe;j
w roztworze 0.1 M NaOH. Strzatki wskazuja kierunek polaryzacji.

W obszarze I oba tadunki wykazuja ujemne wartosci, zatem w obszarze adsorpcji/desorpcji
wodoru (ponizej PZTC) tadunek jest ujemny niezaleznie od czestotliwosci. Obszar
Il stanowi etap przejsciowy, gdzie catkowity tadunek jest dodatni, poniewaz E > PZTC,
jednakze fadunek swobodny wcigz jest ujemny. Ten zakres potencjatowy odpowiada
niskim wartosciom pradu na profilach CV w trakcie utleniania, czyli teoretycznemu

obszarowi EDL, ktory nie zostat osiagniety przez naktadanie sie obszaru tlenkowego
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i wodorowego. W tym obszarze rozpoczyna sie takze adsorpcja jondw OH™. Szeroko$¢ tego
obszaru zalezy od kierunku skanowania, ulegajac znacznemu zwezeniu w trakcie redukgji.
Wynika to z omodwionego wczesniej odmiennego wptywu kierunku skanowania na
potozenie PZTC oraz PZFC*. W trakcie skanu katodowego PZFC* ulega znacznemu
przesunieciu w kierunku ujemnych potencjatéw, zblizajagc sie do PZTC, powodujac
jednoczesnie zwezenie obszaru II. W obszarze 11l oba tadunki wykazuja dodatnie wartosci.
W tym zakresie potencjatowym zachodzi intensywna adsorpcja jonow OH™, formujacych
warstwy tlenkowe, a takze ich redukcja w trakcie skanu katodowego. Zestawienie krzywych
uzyskanych w roztworze KOH jest analogiczne ze wzgledu na zblizone ksztatty krzywych

i potozenie PZTC oraz PZFC* w obu roztworach.

4.3.6. Wnioski

Analiza widm i krzywych pojemnosci rézniczkowej wykazata naktadanie sie obszaru
tlenkowego i wodorowego, co uniemozliwito osiggniecie rzeczywistego obszaru EDL,
w ktorym jedynym obserwowanym procesem bytoby tadowanie/roztadowanie warstwy
podwojnej. Wysoki udziat pseudopojemnosci juz w teoretycznym obszarze EDL wskazuje
na poczatek adsorpcji jondw OH~™ po przekroczeniu PZTC. Piki Ciorap Wskazywaty
potencjaty, w ktorych adsorpcja jondéw wodorotlenkowych zachodzita najbardziej
intensywnie, co potwierdzity jednoczesnie niskie wartosci oporow przeniesienia tadunku
i dyfuzji w tych potencjatach. Widma pojemnosci rozniczkowej uzyskane w obszarze Hypq
ujawnity nietypowe ksztatty, nieprzewidziane przez symulacje obwodu FMG dla zadnego
z rodzajow kontroli i kombinacji czasow relaksacji. Kinetyka etapu aktywacji i dyfuzji
zmieniata sie w trakcie polaryzacji elektrody platynowej. W teoretycznym obszarze EDL
aktywacja byta wolniejsza od dyfuzji, jednakze wraz ze zblizaniem sie do obszaru
tlenkowego, udziat dyfuzji w kontrolowaniu szybkosci formowania tlenkéw platyny
wzrastat.

Uzyskane wyniki ujawnity brak mozliwosci wyznaczenia widm gestosci tadunku
elektrody platynowej za pomoca opracowanej metody. Przeprowadzone analizy pozwolity
jednak na zidentyfikowanie i przedstawienie podstawowego warunku, jaki musi spetnia¢
elektroda badana, aby mozliwe byto wyznaczenie widm tadunkowych. Jesli elektroda nie
jest doskonale polaryzowalna, PZTC # PZFC, a w wyniku braku znajomosci statych

catkowania, nie ma mozliwosci wyznaczenia fadunku dla czestotliwosci posrednich,
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tj. 0 < w < . Przeprowadzona analiza pozwolita jednak na wyznaczenie potozenia PZTC
oraz PZFC* oraz analize zaleznosci ich potozenia od kierunku skanowania. Zaobserwowano
wiekszy wptyw kierunku skanowania na potozenie PZFC* niz na potozenie PZTC w obu
roztworach. Analiza wyznaczonych tadunkdéw ujawnita znaczng dysproporcje pomiedzy
tadunkiem wygenerowanym w trakcie utleniania i redukgji tlenkéw platyny. Jako przyczyne
wskazano zwiekszenie fadunku anodowego w wyniku niskich szybkosci skanowania.
Jednoczesnie niski poziom osadzania wczesniej utlenionych substancji powodowat
ograniczenie tadunku katodowego. Potozenie PZTC oraz PZFC* wyrdznito trzy obszary na
krzywych tadunkowych, definiujace znak tadunku swobodnego i catkowitego, powigzane

jednoczesnie z obszarem H, 4, teoretycznym obszarem EDL oraz obszarem tlenkowym.
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Whioski koncowe

Przeprowadzone badania potwierdzity mozliwos¢ uzyskania widm gestosci tadunku,
przedstawiajacych tadunek jako wielkos¢ zespolona w funkgji czestotliwosci. W tym celu
wykorzystano znang zaleznos$¢ tadunku elektrody od pojemnosci rdézniczkowe.
Wyznaczenie widm tadunkowych wymaga znajomosci zaleznosci pojemnosci rézniczkowej
od czestotliwosci, a takze od potencjatu elektrody. Przygotowana procedura wyznaczania
widm tadunkowych zostata oparta na technice DEIS, spetniajacej postawione warunki.
Opracowana w pierwszej kolejnosci symulacja widm pojemnosci rézniczkowej
i widm gestosci tadunku wykazaty zgodno$¢ ksztattéw obu widm dla trzech rozwazanych
rodzajéw kontroli: czystej kontroli adsorpcyjnej, czystej kontroli dyfuzyjnej oraz kontroli
mieszanej. Stwierdzono wiec mozliwos¢ wykorzystania widm gestosci tadunku do
okreslenia rodzaju kontroli na podstawie ich ksztattu. Badania kinetyki adsorpcji heksanolu
na elektrodzie rteciowej potwierdzity obserwacje dotyczace symulowanych widm
tadunkowych. Jednoczesnie ksztatty widm fadunkowych okazaty sie by¢ mniej czute na
zmiane parametréw adsorpcji heksanolu niz odpowiadajace im widma pojemnosciowe.
Spektrogramy i widma tadunkowe umozliwity niezalezng analize tadunku zgromadzonego
w EDL, tadunku generowanego przez procesy pseudopojemnosciowe, w tym przypadku
adsoprcje/deosprcje heksanolu, a takze catkowitego tadunku generowanego w badanym
uktadzie.

Opracowana procedura, opierajaca sie na pomiarach DEIS, umozliwia przeprowadzenie
kompleksowej analizy uktadu poprzez analize widm impedancyjnych, widm pojemnosci
rozniczkowej, a takze widm gestosci tadunku. W zaleznosci od potrzeb mozliwe jest
wyznaczenie réznorodnych wielkosci, ich stosunku, a takze zmian w trakcie polaryzacji
elektrody. Konieczne jest jednak spetnienie okreslonych warunkéw zwigzanych
z wymaganiami samych pomiaréw DEIS, oraz zwigzanych z charakterem opracowanej
analizy pojemnosciowo-tadunkowej. Dzieki wykorzystaniu techniki DEIS unika sie
problemoéw zwigzanych z powtarzalnoscia pomiardw przy probie tworzenia krzywej
pojemnosciowej z sekwencyjnie wykonanych pomiarow EIS. Unika sie jednocze$nie
trudnosci zwigzanych ze spetnieniem warunku stacjonarnosci oraz nieodwracalng utrata
informacji o poczatkowych etapach badanego procesu, wynikajaca z koniecznosci

stabilizacji uktadu przed wykonaniem pomiaru EIS, co przedstawiono na bazie widm
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pojemnosci rézniczkowej uzyskanych w trakcie formowania tlenkéw platyny. Pomiary
wykonane za pomoca techniki EIS uwidocznity silng zaleznos¢ mierzonej pojemnosci od
czasu stabilizacji uktadu, co znaczagco moze wptywac na interpretacje wynikow.
W przypadku pomiaréw DEIS kluczowy jest jednak dobér odpowiedniej paczki sygnatdw
pobudzenia, a takze szybkosci skanowania. Szczegdlnie wazny jest zakres wysokich
czestotliwosci, ktory powinien umozliwi¢ prawidtowe wyznaczenie pojemnosci EDL oraz
rezystancji elektrolitu, ktérej odjecie umozliwia interpretacje ksztattow widm pojemnosci
rozniczkowej i widm gestosci tadunku. Badania przeprowadzone na polikrystalicznej
elektrodzie platynowej potwierdzity, iz dobor odpowiedniego obwodu zastepczego
powinien opierac sie na znajomosci badanego uktadu, oraz by¢ weryfikowany z uzyskanym
ksztattem widm, w tym wypadku pojemnosci rézniczkowej. W prowadzonych analizach
obwdd zastepczy zapewnit nie tylko charakterystyke zmian parametrow obwodu w trakcie
polaryzacji elektrody, ale umozliwiat takze wyznaczenie niskoczestotliwosciowego punktu
przeciecia widma pojemnosciowego z 0sig czesci rzeczywistej, wyznaczajac catkowita
pojemnos¢ uktadu.

Zastosowanie opracowanej analizy na polikrystalicznej elektrodzie platynowej
pozwolito na zbadanie ksztattu widm pojemnosci rézniczkowej i wykrycie zmiany etapu
kontrolujacego szybkos¢ formowania i redukgji tlenkéw platyny, podkreslajac jednoczesnie
efekt histerezy badanego procesu. Na drodze prowadzonych analiz uwidoczniono wysokie
pseudopojemnosci w catym zakresie potencjatowym, niezaleznie od kierunku skanowania
elektrody, co jasno wskazato na brak osiggniecia rzeczywistego obszaru EDL.
Konsekwencja tych obserwacji byt brak mozliwosci wyznaczenia widm gestosci tadunku.
Jednoczesnie, badania przeprowadzone na elektrodzie platynowej ujawnity kolejny
kluczowy warunek, jaki musi spetnia¢ elektroda badana, aby istniata mozliwosc
wyznaczenia widm gestosci tadunku, ktéry wynika bezposrednio ze sposobu obliczania
krzywych, a dalej widm tadunkowych. Niezaleznie od charakteru badanej elektrody, analize
pojemnosciowa mozna przeprowadzi¢ zawsze, przeliczajac jedynie impedancje uktadu na
pojemnos¢ po odjeciu rezystancji elektrolitu. Analiza tadunku elektrody wymaga jednak
znajomosci potozenia PZC, petnigcego role statej catkowania. Jesli elektroda nie jest
doskonale polaryzowalna, zamiast PZC wyrdznia sie PZTC oraz PZFC, ktdre stanowia

odrebne state catkowania jedynie dla krzywych tadunku catkowitego i swobodnego,
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uniemozliwiajac jednoczesnie przeliczenie tadunku dla czestotliwosci posrednich, tj.
czestotliwosci z zakresu 0 < w < o, Dzieki przeprowadzonym badaniom wytoniono zatem
trzy warunki, ktérych spetnienie umozliwia wyznaczenie widm gestosci tadunku

z wykorzystaniem opisanej procedury:

I Impedancja uktadu musi mie¢ charakter niemal czysto pojemnosciowy, ktory
pozwala na formowanie charakterystycznych ksztattébw widm pojemnosci
rozniczkowej i widm gestosci tadunku dla trzech rozpatrywanych rodzajéw
kontroli.

II. Impedancja uktadu musi by¢ wyznaczona w funkcji potencjatu elektrody,
a wybrane zakresy polaryzacji musza obejmowac potozenie potencjatu tadunku
zerowego.

.  PZTC = PZFC, dzieki czemu tadunek przyjmuje wartos¢ zerowg w tym samym
potencjale, niezaleznie od czestotliwosci. W przypadku, gdy PZTC # PZFC
konieczna jest znajomosc¢ statych catkowania dla kazdej analizowanej

czestotliwosci.

Opracowana procedura wyznaczania widm gestosci tadunku jest kompleksowa
analiza, stanowigcg rozszerzenie dotychczas prowadzonych analiz impedancyjnych
i pojemnosciowych. Na bazie opracowanej analizy wprowadzono nowe pojecie widm
gestosci tadunku, ktore ukazuja zaleznos¢ tadunku od czestotliwosci, a takze potencjatu
elektrody, ujawniajac spektrogramy tadunkowe. Jednoczesnie, mozliwa jest analiza
pojemnosci podwdjnej warstwy elektrycznej, pseudopojemnosci o roznych zrodtach,
pojemnosci catkowitej, oraz tadunkow bezposrednio z nimi zwigzanych, a takze relagji
pomiedzy wyznaczonymi wielkosciami w funkgji potencjatu elektrody. Analiza ta umozliwia
okreslenie kinetyki badanego procesu, poprzez wyznaczenie czasoéw relaksacji dyfuzji
i aktywacji, a takze ich wzajemnego stosunku. Pomimo wystepowania okreslonych
ograniczen stosowalnosci, opracowana analiza zapewnia informacje na temat wielu
roznorodnych parametrow uktadu. W zaleznosci od badanego uktadu i potrzeb
analitycznych uzyskane informacje moga by¢ przydatne w projektowaniu materiatow
elektrodowych, stosowanych w katalizie réznorodnych reakcji elektrochemicznych, czy

w technologiach konwersji i magazynowania energii.
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