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1. Wstep

Wigkszos$¢ pierwiastkéw uktadu okresowego stanowia metale, ktérych wias-
ciwosci 1 zachowanie si¢ wynikaja z natury wystgpujacych w nich wigzan meta-
licznych. Istota tych wiazan jest swoista wigZ migdzy swobodnie poruszajacymi
si¢ elektronami a kationami metalu w wezlach sieci krystalicznej wilasciwej
strukturze danego metalu. Dopdki réwnowaga termodynamiczna migdzy tymi
sktadnikami uktadu nie zostanie naruszona, dopéty trwaly jest termodynamicz-
nie stan metaliczny ukladu, zachowujacy warunek elektroneutralnosci. Jezeli
jednak z réznych powodoéw ilos¢ elektronéw lub kationéw metalu ulegnie zmia-
nie, to metal dazy¢ bedzie do ustalenia nowego stanu réwnowagi termodyna-
micznej. Takie przypadki moga wystapi¢ po zetknigciu si¢ metalu z inng faza
zdolna do przenoszenia tadunku elektrycznego i beda si¢ charakteryzowaé nowa
réwnowaga jonowo-elektronowa. Charakterystyczna cecha tej rownowagi bedzie
wystgpowanie tadunku elektrycznego na granicy obu faz, wywotujacego réznice
potencjatu elektrycznego jako charakterystycznego parametru stanu réwnowagi,
zabezpieczajacego zmiang gestosci fadunku elektrycznego na granicy faz.

Jest wiele przyczyn ustalania si¢ réznicy potencjalow na granicy metal —
faza przewodzaca. S3a one zwiazane zaréwno z rodzajem metalu, jak
i z wlasciwosciami oraz ze sktadem chemicznym drugiej fazy. Najczesciej po-
wierzchnia metalu nie jest powierzchnia jednorodna pod wzgledem sktadu che-
micznego czy fazowego, wystepuja tez lokalne réznice w realnej strukturze jego
powierzchni. Stanowi to przyczyne zréznicowania wartosci potencjaléw na po-
wierzchni metalu, ktéra nie jest powierzchnia ekwipotencjalna, jak wynikatoby
to z makroskopowego pomiaru jej potencjatu wzgledem drugiej fazy. Istotng
cechg ustalania si¢ wartoSci potencjatu réwnowagowego jest takze zdolnos¢ wy-
miany kationéw metalu lub elektronéw z druga faza.

Najczestszym przypadkiem opisu tego rodzaju zjawisk jest rtéwnowaga jono-
wo-elektronowa metalu zanurzonego w roztworze swoich jonéw. Latwo zrozu-
mie¢, ze w takim przypadku warto$¢ potencjatu réwnowagowego zaleze¢ bedzie
od stezenia jonow metalu, ktérego potencjal ustala si¢ w roztworze. Réwnowa-
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ge tego typu zwiazana z rownoscia reakcji elektrochemicznego utleniania sig
metalu i redukcji jego jonéw nazywa si¢ rownowaga elektrochemiczna.
W roztworze moga si¢ znajdowaé jony metalu na réznym stopniu utlenienia,
jony innych metali, substancje dobrze adsorbujace si¢ na powierzchni metalu,
ktére tez decyduja o wartosci ustalonego potencjalu metalu w danym roz-
tworze.

Stan réwnowagi elektrochemicznej moze by¢ przesunigty na korzys¢ prze-
biegu procesu elektroredukcji lub elektroutlenienia. Procesy takie zachodza sa-
morzutnie lub sa wymuszone na elektrodzie w czasie polaryzacji elektrody do
okreslonego potencjatu. Szybkos$¢ przebiegu procesu zalezy od wartosci ustalo-
nego potencjalu w procesie samorzutnym lub od wartosci przytozonego poten-
cjatu zewngtrznego w procesie wymuszonym. Badanie kinetyki przebiegu ta-
kich proceséw musi uwzglednia¢ warto$¢ wielkosci polaryzacji elektrody, tzn.
przesunigcia potencjalu od wartosci potencjalu réwnowagowego do potencjatu
polaryzacji. Ta réznica potencjaléw — czyli wielkos¢ nadpotencjatu — decydu-
je o zjawiskach kinetyki przeniesienia tadunku elektrycznego w warunkach li-
mitujacego wplywu etapu reakcji elektrochemicznej lub etapu dyfuzji nosnikéw
tadunku elektrycznego do powierzchni metalu.

Kazda reakcja elektrochemiczna wiaze si¢ z transportem masy i tadunku
elektrycznego wymienianego z powierzchnia elektrody. Konsekwencja tego jest
zatem utworzenie produktu reakcji elektrochemicznej, ktéry moze by¢ zwiazany
z powierzchnia elektrody lub przejs¢ do roztworu, a nawet opusci¢ Srodowisko
reakcji (elektrolityczne wydzielanie gazéw). Kinetyka tego procesu zalezy takze
od wielkosci potencjatu elektrody warunkujacego szybkos¢ przebiegu reakcji
elektrochemicznej. Struktura produktu pozostajacego na powierzchni elektrody,
jego skiad chemiczny i fazowy, morfologia powierzchni sa funkcja warunkow
pradowo-napigciowych procesu elektrochemicznego oraz sktadu chemicznego
roztworu.

Wazrastajace zainteresowanie zagadnieniami elektrochemii wynika z mozli-
wosci otrzymywania nowych materialéw na drodze reakcji elektrochemicznych,
ktére moga mie¢ wiele wtasciwosci funkcjonalnych lub moga by¢ uzyte jako
materiaty elektrodowe do elektrochemicznego wysoko wydajnego otrzymywania
gazéw lub selektywnej syntezy organicznej. W otrzymywaniu materialéw funk-
cjonalnych jest mozliwos$¢ odpowiedniego doboru parametréw prowadzenia pro-
cesu w celu modelowania sktadu chemicznego i fazowego materiatu, i dzieki
temu wplywania na jego wilasciwosci. Podczas elektrolitycznego otrzymywania
produktéw opuszczajacych powierzchnie elektrody wydajno$¢ procesu i mozli-
wos¢ wystepowania efektu katalitycznego wiaze si¢ z natura powierzchni elek-
trody i parametrami prowadzenia procesu. Potrzebne jest zatem naswietlenie
niektérych probleméw podstaw elektrochemii dotyczacych zjawisk zacho-
dzacych na granicy faz elektroda—roztwor elektrolitu, podstaw kinetyki i me-
chanizmu przebiegu procesu elektrochemicznego, elektrochemicznych metod
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badania tych proceséw, zagadnieri powstawania nowej fazy w procesie elektro-
chemicznym, oraz metod elektrochemicznego i strukturalnego charakteryzowa-
nia otrzymanych materialéw.

Tym potrzebom wychodzi naprzeciw przedstawione Czytelnikowi opracowa-
nie. Autorzy wyrazaja przekonanie o przydatnosci takiej pozycji po analizie
w gronie os6b zajmujacych si¢ szeroko rozumiang inzynierig materialowa, ko-
rzystajaca z niektoérych aspektéw elektrochemii do otrzymywania nowych mate-
riatéw i charakteryzowania ich metodami elektrochemicznymi.
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