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1. Wstęp

Większość pierwiastków układu okresowego stanowią metale, których właś-
ciwości i zachowanie się wynikają z natury występujących w nich wiązań meta-
licznych. Istotą tych wiązań jest swoista więź między swobodnie poruszającymi
się elektronami a kationami metalu w węzłach sieci krystalicznej właściwej
strukturze danego metalu. Dopóki równowaga termodynamiczna między tymi
składnikami układu nie zostanie naruszona, dopóty trwały jest termodynamicz-
nie stan metaliczny układu, zachowujący warunek elektroneutralności. Jeżeli
jednak z różnych powodów ilość elektronów lub kationów metalu ulegnie zmia-
nie, to metal dążyć będzie do ustalenia nowego stanu równowagi termodyna-
micznej. Takie przypadki mogą wystąpić po zetknięciu się metalu z inną fazą
zdolną do przenoszenia ładunku elektrycznego i będą się charakteryzować nową
równowagą jonowo-elektronową. Charakterystyczną cechą tej równowagi będzie
występowanie ładunku elektrycznego na granicy obu faz, wywołującego różnicę
potencjału elektrycznego jako charakterystycznego parametru stanu równowagi,
zabezpieczającego zmianę gęstości ładunku elektrycznego na granicy faz.

Jest wiele przyczyn ustalania się różnicy potencjałów na granicy metal —
faza przewodząca. Są one związane zarówno z rodzajem metalu, jak
i z właściwościami oraz ze składem chemicznym drugiej fazy. Najczęściej po-
wierzchnia metalu nie jest powierzchnią jednorodną pod względem składu che-
micznego czy fazowego, występują też lokalne różnice w realnej strukturze jego
powierzchni. Stanowi to przyczynę zróżnicowania wartości potencjałów na po-
wierzchni metalu, która nie jest powierzchnią ekwipotencjalną, jak wynikałoby
to z makroskopowego pomiaru jej potencjału względem drugiej fazy. Istotną
cechą ustalania się wartości potencjału równowagowego jest także zdolność wy-
miany kationów metalu lub elektronów z drugą fazą.

Najczęstszym przypadkiem opisu tego rodzaju zjawisk jest równowaga jono-
wo-elektronowa metalu zanurzonego w roztworze swoich jonów. Łatwo zrozu-
mieć, że w takim przypadku wartość potencjału równowagowego zależeć będzie
od stężenia jonów metalu, którego potencjał ustala się w roztworze. Równowa-



gę tego typu związaną z równością reakcji elektrochemicznego utleniania się
metalu i redukcji jego jonów nazywa się równowagą elektrochemiczną.
W roztworze mogą się znajdować jony metalu na różnym stopniu utlenienia,
jony innych metali, substancje dobrze adsorbujące się na powierzchni metalu,
które też decydują o wartości ustalonego potencjału metalu w danym roz-
tworze.

Stan równowagi elektrochemicznej może być przesunięty na korzyść prze-
biegu procesu elektroredukcji lub elektroutlenienia. Procesy takie zachodzą sa-
morzutnie lub są wymuszone na elektrodzie w czasie polaryzacji elektrody do
określonego potencjału. Szybkość przebiegu procesu zależy od wartości ustalo-
nego potencjału w procesie samorzutnym lub od wartości przyłożonego poten-
cjału zewnętrznego w procesie wymuszonym. Badanie kinetyki przebiegu ta-
kich procesów musi uwzględniać wartość wielkości polaryzacji elektrody, tzn.
przesunięcia potencjału od wartości potencjału równowagowego do potencjału
polaryzacji. Ta różnica potencjałów — czyli wielkość nadpotencjału — decydu-
je o zjawiskach kinetyki przeniesienia ładunku elektrycznego w warunkach li-
mitującego wpływu etapu reakcji elektrochemicznej lub etapu dyfuzji nośników
ładunku elektrycznego do powierzchni metalu.

Każda reakcja elektrochemiczna wiąże się z transportem masy i ładunku
elektrycznego wymienianego z powierzchnią elektrody. Konsekwencją tego jest
zatem utworzenie produktu reakcji elektrochemicznej, który może być związany
z powierzchnią elektrody lub przejść do roztworu, a nawet opuścić środowisko
reakcji (elektrolityczne wydzielanie gazów). Kinetyka tego procesu zależy także
od wielkości potencjału elektrody warunkującego szybkość przebiegu reakcji
elektrochemicznej. Struktura produktu pozostającego na powierzchni elektrody,
jego skład chemiczny i fazowy, morfologia powierzchni są funkcją warunków
prądowo-napięciowych procesu elektrochemicznego oraz składu chemicznego
roztworu.

Wzrastające zainteresowanie zagadnieniami elektrochemii wynika z możli-
wości otrzymywania nowych materiałów na drodze reakcji elektrochemicznych,
które mogą mieć wiele właściwości funkcjonalnych lub mogą być użyte jako
materiały elektrodowe do elektrochemicznego wysoko wydajnego otrzymywania
gazów lub selektywnej syntezy organicznej. W otrzymywaniu materiałów funk-
cjonalnych jest możliwość odpowiedniego doboru parametrów prowadzenia pro-
cesu w celu modelowania składu chemicznego i fazowego materiału, i dzięki
temu wpływania na jego właściwości. Podczas elektrolitycznego otrzymywania
produktów opuszczających powierzchnię elektrody wydajność procesu i możli-
wość występowania efektu katalitycznego wiąże się z naturą powierzchni elek-
trody i parametrami prowadzenia procesu. Potrzebne jest zatem naświetlenie
niektórych problemów podstaw elektrochemii dotyczących zjawisk zacho-
dzących na granicy faz elektroda—roztwór elektrolitu, podstaw kinetyki i me-
chanizmu przebiegu procesu elektrochemicznego, elektrochemicznych metod
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badania tych procesów, zagadnień powstawania nowej fazy w procesie elektro-
chemicznym, oraz metod elektrochemicznego i strukturalnego charakteryzowa-
nia otrzymanych materiałów.

Tym potrzebom wychodzi naprzeciw przedstawione Czytelnikowi opracowa-
nie. Autorzy wyrażają przekonanie o przydatności takiej pozycji po analizie
w gronie osób zajmujących się szeroko rozumianą inżynierią materiałową, ko-
rzystającą z niektórych aspektów elektrochemii do otrzymywania nowych mate-
riałów i charakteryzowania ich metodami elektrochemicznymi.
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