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SAZETAK

ELEKTRICNA KARAKTERIZACIJA MEDUPOVRSINA KRISTALNIH PLOHA
METALNIH OKSIDA | OTOPINA ELEKTROLITA

Danijel Namjesnik
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Kemijski odsjek, Horvatovac 102a, Zagreb, Hrvatska

Svojstva medupovrsine ¢vrsto/tekuée ovise 0 stanjima i elektri¢nim svojstvima povrsine raspr§enog
materijala. Ta stanja povezana su s povrSinskim potencijalom. U ovoj disertaciji obraden je
nastanak zajednickog potencijala izloZenih razlicitih ploha Cestice kristala u otopini elektrolita.
Mijerena su elektri¢na svojstava (elektri¢ni otpor, dielektri¢nost) odabranih monokristala metalnih
oksida. Cisto¢a pojedinih kristala (CeOz, TiO,, Fe>0s) provjerena je elektronskom mikroskopijom
(SEM i XPS). Povrsinski potencijal mjeren je koristenjem modificiranih monokristalnih elektroda.
Nakon utvrdivanja stabilnosti i ponovljivosti mjerenja, metodom potenciometrijske titracije
proucavan je utjecaj pH, ionske jakosti, sastava otopine i protoka otopine uz povrsinu monokristala
na potencijal elektroda izradenih od monokristala CeO2, TiO2, Fe20z i SiO.. Potenciometrijska
mjerenja napravljena su i na parovima pojedinih monokristala razli¢itih orijentacija, kako bi se
odredio utjecaj pojedinih ploha na zajednicki potencijal. Rezultati mjerenja povrsinskih potencijala
na monokristalima obradeni su numeriCkim simulacijama upotrebom modela povrSinskog
kompleksiranja. Utvrden je doprinos pojedinih ploha zajednickom povr§inskom potencijalu, a
rezultati su usporedeni S povrsinskim potencijalima nanocestica istog kemijskog sastava. Uveden je i
opisan ekvivalentni elektricni krug temeljen na kapacitetima te pripadajuci racunalni model Koji
povezuju razliCite tehnike istrazivanja povrSina i omogucavaju bolje razumijevanje 1 predvidanje
svojstava Cestica u ovisnosti o morfologiji.
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Kljucne rijeci: povrsinske reakcije, povrSinski potencijali, metalni oksidi, otopine elektrolita.
Mentor: prof. dr. sc. Tajana Begovi¢
Rad prihvacen:
Ocjenitelji:
1. Izv. prof. dr. sc. Snezana Miljani¢

2. Prof. dr. sc. Tajana Begovi¢
3. Doc. dr. sc. Filip Supljika

Danijel Namjesnik Doktorska disertacija



§ Abstract Xvii

University of Zagreb Doctoral Thesis
Faculty of Science
Department of Chemistry

ABSTRACT

ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF METAL OXIDE SINGLE
CRYSTAL/ELECTROLYTE SOLUTION INTERFACES
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Properties of solid/liquid interfaces are relevant to many physicochemical phenomena in nature
and technology. Interfacial properties are related to the state of the surface of dispersed material,
which is extremely large in the case of colloidal and nano- dispersions. Surface properties such
as reactivity and ability of adsorption depends on the surface electrical properties. One of
important such properties is the surface potential, which occurs as a result of charged surface
groups formation, surface reactions, and distribution of ions between the interface and bulk. As
contrary to particles, surface potentials of crystals can be measured directly by single crystal
electrodes. Measured surface potentials contribute to the understanding of thermodynamic and
kinetic of surface reactions. The measurements of individual, and common potentials of
different crystallographic planes of the same mineral were used to determine their contribution
to common potential. Individual surface potentials and common surface potentials of the same
crystal were calculated using surface complexation models, and compared to the measured
values. An equivalent electrical circuit based on capacities has been introduced and described,
as well as its associated computing model which links different techniques of surface
investigation, thus enabling better understanding and prediction of particles’ properties in
dependence on morphology.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Svojstva povrSina metalnih oksida i kemijska ravnoteza na medupovrSinama metalnih oksida i
vodenih otopina elektrolita vazan su predmet istrazivanja kako s teorijskog tako i s
eksperimentalnog glediSta odnosno u svrhe praktiéne primjene (mineralogija, geokemija,
kataliza, elektrokemija, elektronika, itd.), te pri prou¢avanju procesa poput korozije, trenja i sl.
Zanimanje za proucavanje povrSina metalnih oksida uvelike je potaknuto raznolikoS¢u
svojstava i pojava koje u slozenim medusobnim odnosima rezultiraju mjerljivim povrsinskim
svojstvima poput elektriénog potencijala na razli¢itim udaljenostima od povrSine, adsorpcije
ionskih i neionskih vrsta, te katalitickih svojstava.

U usporedbi s metalima ili poluvodi¢ima, istraZivanja povrSinskih svojstava metalnih oksida
zapocela su znatno kasnije zbog tehnoloskih ogranicenja u sintezi monokristala dobro
definiranih povrsina.

Tradicionalno se procese koji se odvijaju na medupovr$inama opisivalo kao adsorpciju
tvari, a molekularne i ionske vrste su smatrane vezanim na povrSinu bilo zbog van der
Waalsovih, elektrostatskih i/ili kemijskih interakcija.! Adsorpcija se razmatrala prema nadinu
vezanja, stvaranju jednostrukih ili viSestrukih slojeva te uzimajuéi u obzir da vrste na povrsini
medusobno reagiraju ili disociraju.l® U slu¢aju formiranja jednostrukog sloja, ravnoteza
adsorpcije obi¢no se tumacila bilo izvornom Langmuirovom jednadZbom ili njezinim
proSirenim oblicima uzimaju¢i u obzir interakcije medu adsorbiranim vrstama. U nekim
slu¢ajevima koristila se empirijska Freundlichova izoterma. Prije Cetrdesetak godina razvijen
je model adsorpcije prema kojem se adsorpcija smatrala reakcijom jedinki tvari s aktivnim
povrsinskim mjestima, a ne kao njihovo vezanje na (homogenu) povrsinu. Teorijski koncept
ukljucivao je reakcije povrsinskih mjesta s potencijal-odredbenim ionima (PDI) koji su zatim
uzrokovali nastajanje povrSinskog elektricnog naboja, asocijacije (ionskog sparivanja)
protuiona sa suprotno nabijenim povrSinskim vrstama i distribuciju iona unutar difuznog sloja
medupovrsine. Ovaj Siroko koristeni model nazvan je model povrsinskog kompleksiranja (engl.
Surface Complexation Model, SCM), ili model povrsinskog vezanja (engl. Site Binding Model,
SBM), a prosiren je i na adsorpciju velikih organskih iona, odnosno na "specifi¢nu adsorpciju".

Termodinamicki pristup bio je usmjeren na interpretiranje eksperimentalnih podataka kako bi
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§ 1. Uvod 2

se procijenili ravnotezni parametri (termodinamicke konstante ravnoteza reakcija na
medupovrsini), i na taj nacin predvidjelo ponasanje medupovrSinskih i koloidnih sustava.
Medutim, pristup temeljen na fenomenoloskoj termodinamici ne ukljucuje nikakve informacije
o strukturi i gradi povrsine i povrSinskih kompleksa. Prije tridesetak godina, napredniji Multi-
Site  Complexation (MUSIC),>* i Charge Distribution Multi-Site Complexation (CD-
MUSIC)3? teorijski koncepti razvijeni su uzimajuéi u obzir povrsinske strukture i heterogenost
povrsine (mogucénost da se na povrsSini nalaze razli¢ite povrsinske skupine ¢iji naboj 1 svojstva
ovise o koordinaciji i naboju atoma na povriini).*®> Ovi modeli pruzaju informacije o
mehanizmima medupovrSinskih reakcija na pojedinim kristalnim plohama i omogucuju
procjenu vrijednosti odgovarajuéih medupovriinskih konstanti ravnoteza.®®

U slucaju Cestica, razlicite kristalne plohe s razli¢itim povrSinskim potencijalima mogu
utjecati jedna na drugu elektricnim interakcijama kroz tijelo kristala, mijenjajuéi ravnotezne
procese koji se odvijaju na drugim plohama, odnosno tvorec¢i ukupni zajednicki potencijal
Cestice koji se po iznosu nalazi izmedu potencijala svih pojedinih ploha.

Svojstva medupovrSine metalni oksid/vodena otopina elektrolita najceS¢e se odreduju
mjerenjem povrsinske gustoce naboja i1 elektrokinetickih potencijala u ovisnosti o pH, pri
razli¢itim ionskim jakostima. Ove su metode brze i pouzdane za suspenzije koloidnih i
nanoCestica koje s jedne strane imaju veliku povrSinu te se lako moze myjeriti koli¢ina
adsorbiranih specija i s druge strane dovoljno su male da rasprsuju vidljivu svjetlost te se lako
moze odrediti njihova pokretljivost u elektricnom polju. PovrSinske gustofe naboja i
elektrokineticki potencijali koriste se za opisivanje stanja na medupovr$inama pomoc¢u SCM i
naprednijih MUSIC i CD-MUSIC teorijskih modela.>**° Glavni problem u testiranju i primjeni
MUSIC i CD-MUSIC modela lezi u ¢injenici da su dostupni eksperimentalni podaci dobiveni
s koloidnim &esticama koje imaju razli¢ite kristalne plohe izlozene tekuéem mediju'® tako da
se nisu mogli utvrditi ravnotezni parametri pojedinih kristalnih ploha, nego svojevrsni prosjecni
parametri. Jedna od vaznih veli¢ina koje karakteriziraju povrSinu je povrSinski potencijal.
PovrSinski potencijal nastaje uslijed formiranja nabijenih povrSinskih skupina, povrSinskih
reakcija i distribucije iona izmedu medupovrSine i ostatka otopine. PovrSinski potencijal ¢estica
ne moze se direktno mjeriti, no povrSinski potencijali pojedinih ploha kristala mogu se mjeriti

monokristalnim elektrodama.
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Numericke simulacije koristenjem CD-MUSIC (Charge Distribution MUItiSlte
Complexation) modela predvidaju termodinamicka svojstva razli¢itih kristalnih ploha na
povrsini suspendiranih &estica.*® U slucaju karakterizacije koloidnih &estica, upotrebom
klasicnih metoda dobivaju se prosjeCne vrijednosti povrSinskih gusto¢a naboja i
termodinamickih konstanti ravnoteze, Sto fenomenoloSki daje zadovoljavajuce rezultate, no
kvantitativno ne opisuje dovoljno procese na povrSinama koji doprinose izmjerenim
veli¢inama. PovrSinski potencijali pojedinih kristalnih ploha ne mogu se mjeriti u slucaju
koloidnih {estica, no mogu se izravno mjeriti posebno konstruiranim monokristalnim
elektrodama. U realnim sustavima te plohe nisu odvojene nego su elektricki izravno spojene
kroz sam kristal, te se uspostavlja zajednicki potencijal. Vrijednost tog potencijala nalazi se
izmedu vrijednosti potencijala pojedinih ploha kristala.!* Tijekom procesa uravnoteZenja moze
se dogoditi da jedna ploha dominira nad drugom, te da je zajednicki potencijal blizi potencijalu
te dominantne plohe. Eksperimentalno je pokazano da zajednicki potencijal dvije razlicite
monokristalne elektrode nije jednostavno samo prosjec¢na vrijednost dva zasebna potencijala,
ve¢ pojedine plohe vise doprinose tom zajedni¢kom potencijalu.

Da bi se u potpunosti razumjeli i objasnili procesi 1 pojave na povrSinama metalnih oksida
izloZzenim otopinama elektrolita, osim promatranja zbivanja u otopini, potrebno je obratiti
paznju i na procese koji se odvijaju s druge strane medupovrSine — na povrSinske slojeve 1
unutras$njost kristala. Povezivanje povrsinskih svojstva s kristalnom strukturom daje potpuniji
uvid u slozena medudjelovanja kristala i otopine, koja rezultiraju gotovo svim svojstvima
realnih povrsina metalnih oksida.

Ovo istrazivanje doprinosi razumijevanju procesa na medupovrsini metalni oksidi/vodene
otopine elektrolita; razradene su postojece I razvijene nove metode za proucavanje elektri¢nih
svojstava razliCitih kristalnih povrSina metalnih oksida u kontaktu s vodenim otopinama
elektrolita.

Saznanja dobivena prouc¢avanjem medudjelovanja razli¢itih ploha istoga kristala dovela su
do boljeg razumijevanja povrSinskih reakcija i utjecaja medudjelovanja susjednih kristalnih

ploha na povrSinska svojstva koloidnih odnosno nanocestica.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Povrsine metalnih oksida

Oksidi metala u prirodi javljaju se u gotovo svim kristalografskim sustavima i strukturama
(korunda, spinela, inverznog spinela, vurcita, perovskita, ...), a karakterizira ih 1 $irok spektar
ionsko-kovalentnog karaktera veza.>!3 Poseban slucaj su oksidi s mijesanim valencijama poput
magnetita (FesOs), a kontroliranjem eksperimentalnih uvjeta sinteze, poput parcijalnog tlaka
kisika, mogu se dobiti i stabilni oksidi drugih stehiometrijskih omjera atoma metala - u dva ili
vise oksidacijska stanja.*

Vjerojatno najzanimljivija kategorija povrSina metalnih oksida za istrazivanje su polarne
povrsine. Njihov znacdaj dolazi iz kombinacije orijentacije i terminacije koje su odgovorne za
postojanje makroskopskih polarizacija okomitih na povrSinu, te nestabilnosti povrSine
elektrostatske prirode. Te povrSine nestabilne su i podlozne su razli¢itim mehanizmima
stabilizacije.r®

Da bi se povrsina stabilizirala nuZan je nastanak depolarizacijskog polja, Sto se moZe postici
na vise nacina: restrukturiranjem povrsine (uz moguce i promjene u simetriji); modifikacijom
povrsinske elektronske strukture; popunjavanjem nepopunjenih povrSinskih elektronskih
orbitala; mijenjanjem povrSinske stehiometrije; adsorpcijom istovrsnih ili stranih iona ili
molekula; desorpcijom atoma ili iona iz povrSinskog sloja. Koja vrsta procesa ¢e nastupiti ovisi
najvise o termodinamickim 1 kinetickim profilima pojedinog procesa, a koji ovise 1 o okolini u
kojoj se povrsina nalazi (npr. vakuum ili otopina elektrolita).

Najces¢i rezultat ovih procesa je promjena u kiselosti/bazi¢nosti povrSinskih atoma metala
ili kisika — 3to uzrokuje ve¢inu makroskopskih svojstava povrsina.®

U vodenim otopinama elektrolita jedan od najdominantnijih procesa u depolarizaciji povrSine
je adsorpcija molekula vode. Adsorbirane molekule vode podlozne su disocijaciji, a nastala
kemijska ravnoteza povezuje povrsinski potencijal sa svojstvima otopine pH, Ck+, Ca-, lc, 9).

U slucaju jako polarnih povrsina poput TiOz ili nekih silikata, adsorbirane molekule vode
mogu stvoriti stabilni sloj molekula vode koje su i pri sobnoj temperaturi povezane u strukture

poput leda (engl. ice-water). U takvom sloju sve vodikove veze orijentirane su prema
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molekulama unutar sloja ili prema povrsinskim atomima kisika.!” Na Slici 2.1. prikazana je MD

simulacija sloja "ledolike" vode na povrsini hidratiziranog B-kristobalita (SiO>).

Adsorbirana voda:

O H

Slika 2.1. Optimizirana struktura vode, na povrsini hidratiziranog B-kristobalita (SiO-): (a) pogled sa
strane; (b) pogled odozgo, (c) pogled odozgo bez atoma supstrata (radi jasnoce). Zamjetan je izostanak

postojanja slobodnih OH skupina u smjeru od povrsine prema otopini.’

U posljednje vrijeme razvijene su tehnike za proucavanje pojedinih kristalnih ploha poput
mikroskopije atomskih sila (engl. atomic force microscopy, AFM),* generacija harmonika
drugog reda (engl. second harmonic generation, SHG),*® elektrokineticki potencijal
strujanja 1 metode mjerenja potencijala strujanja (electrokinetic streaming current/potential
method).?%?! Ove metode omoguéavaju odredivanje povrsinskih svojstva na i uz medupovrsinu
pojedinih kristalnih ploha.

U laboratoriju Zavoda za fizikalnu kemiju (Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matematicki
fakultet, SveuciliSte u Zagrebu) uvedena je i razvijena je metoda za mjerenje povrSinskog
potencijala pomoéu monokristalnih elektroda.?>?* Ova metoda omoguéuje odredivanje
povrsinskih potencijala pojedinih kristalnih ploha?*-?® koji izravno utjecu na stanje ionskih vrsta
vezanih na odredene kristalne plohe, te je stoga bitan parametar koji utjeCe na povrsinsku

ravnoteZzu.?’ %
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Ranija istrazivanja pokazuju da je funkcija Po(pH) kod kristalnih ploha nekih metalnih
oksida nelinearna, s infleksijom, odnosno u Sirokom rasponu pH povrsinski potencijal je
zanemariv, dok u vrlo Kiselim poprima pozitivnu vrijednost, a u vrlo bazi¢nim podru¢jima
negativnu vrijednost.®® Takvo ponaSanje podrzava primjenjivost CD-MUSIC modela.

Primjena ovih eksperimentalnih metoda omogucuje ispitivanje, doradu i primjenu teorijskih
MUSIC i CD-MUSIC modela povrsinskih reakcija.3!

Zarazumijevanje procesa koji se odvijaju na povrSinama metalnih oksida, treba uzeti u obzir
i utjecaj medupovrsinske vode. Utjecaj medupovrsinske vode istrazivan je za inertne povrSine
(plin, Teflon, kapljice ugljikovodika, itd.) u kontaktu s vodenim otopinama elektrolita.?!3233
Inertne povrSine nemaju elektricki nabijene skupine na povr$ini, no zbog interakcija s
hidrofobnom povrSinom dolazi do orijentacije molekula vode u medupovrsinskom sloju 1
promjene svojstava medupovrsine. lako postoji konsenzus da je stanje vode na medupovrSini
vazan ¢imbenik jos uvijek postoje prijepori izmedu teorijskih zaklju¢aka®*—® i eksperimentalnih
rezultata®*® o tome je li voda uz inertne povrsine pozitivno ili negativno nabijena.
Eksperimentalno je odredeno da je izoelektri¢na tocka za medupovrsinu inertna povrsina/voda
izmedu pH = 3 1 pH = 4, §to znaci da je iznad pH > 5, povrSinska voda negativno nabijena.
Moze se pretpostaviti da medupovrsinska voda takoder uz povrSinsko kompleksiranje utjece na

povrSinska svojstva metalnih oksida pa tako 1 na povrSinski potencijal.

2.2. Polariziranost kristala i povrsine metalnih oksida

2.2.1. Moguc pristup objasnjenju "starenja" ili "transformacije"” povrsina kristala, te
opcenito elektricke nabijenosti povrsina

PovrSine metalnih oksida predstavljaju zajedni¢ku tocku razli¢itih smjerova istrazivanja:
geologija, kataliza, elektrokemija, elektronika itd. Svojstva slojeva oksida utjecu na kemijska 1
mehanicka svojstva promatrane tvari (korozija, trenje, kataliticka svojstva ...).

Poznato je npr. u polju katalize, da najuinkovitije povrS§ine nisu nuZno najsavrSenije.
Drugim rije¢ima, ucinkovitije su one povrSine na kojima je izraZena nesavrSenost u obliku
mikropukotina i mikrostepenica koje karakteriziraju rubovi s atomima niske koordinacije.
Savrsene plohe ne moraju biti kataliticki aktivne dok plohe Cestica iste tvari mogu imati
izrazena kataliticka svojstva. Ta pojava povezana je s karakteristicnim elektronskim stanjima

ovisnim o tim nesavrSenostima. Sve zajedno Cini nanocestice posebno zanimljivim u

Danijel Namjesnik Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 7

istrazivanju katalize, i to ne samo zbog povecane povrsine ve¢ i zbog ovisnosti katalitickih
svojstava o obliku u kojem se tvar nalazi.

Pri proucavanju povrSina metalnih oksida posebnu vaznost imaju polarne povrSine. One
nastaju iz kristalne resetke u kojoj su poslozene jedinke ¢iji dipolni moment u smjeru okomitom
na plohu ima neku vrijednost razli¢itu od nule. Ovako nastali makroskopski dipol karakterizira
izrazita povrSinska elektrostatska nestabilnost. Ta nestabilnost moze se ukloniti
kompenziranjem nabojem dovedenim na povrSinu izvana; dubinskom modifikacijom
povrsinske elektronske strukture (Sto moze dovesti i do pojave djelomi¢ne povrSinske
metalizacije); ili promjenama u povriinskoj stehiometriji.!? Polarna svojstva povrsina posebno
su od interesa u proucavanju svojstava poluvodica, no radi se o svojstvima koja nisu strogo
vezana uz poluvodice, ve¢ mogu biti znacajna i u proucavanju svojstava povrSina drugih
materijala, posebno povrsina metalnih oksida gdje postoji suptilno mijesanje kovalentnog i
ionskog karaktera veza izmedu atoma metala i kisika.

Na idealnim povrSinama kristala meduatomske udaljenosti su jednake onima u tijelu
kristala, medutim, u stvarnosti se na povrSinama dogadaju pomaci u poloZaju atoma zbog
razlika u broju, karakteru i usmjerenosti veza. Te promjene uglavnom obuhvacaju jedan do dva
vanjska sloja, iako je moguce prenosenje ovog efekta i na atome u dubljim slojevima.

Vrste ovih promjena dijele se prema zadrZanoj simetriji:

i) ako atomi u povrsinskim slojevima nakon razmjestanja zadrzavaju istu simetriju kao

i u glavnini kristala tada se radi o relaksaciji

i) ako preraspodjela atoma u povrsinskim slojevima uzrokuje promjenu simetrije ili
periodi¢nosti tada je rije¢ o rekonstrukciji

Stabilnost povrSine

Zbog velikog broja mogucih procesa koji se mogu i istovremeno odvijati, nemoguce je
precizno odrediti razloge zasto je neka povrSina stabilnija od druge, kao niti sa sigurnoséu
predvidjeti terminaciju odredene plohe.

Ionske povrsine

U ionskim kristalima meduatomske veze iskljuc¢ivo su elektrostatske prirode. U slucaju
alkalnih halida (kao grupe spojeva sa 100 % udjelom ionskog karaktera meduatomskih veza),

ovisno o radijusima iona Kristalizacija se odvija u strukturi tipa NaCl ili CsCI.®
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Elektrostatski potencijal izvan kristalne strukture moze se dobiti Madelungovim

sumiranjem.*° Izvan povrsine, iznos potencijala moze se izraziti jednadzbom:
-2nz
p(z > 0)=g; exp(—]+27wl (2.1)
a

gdje je ¢ elektri¢ni potencijal, z je broj slojeva, a je udaljenost izmedu slojeva, a o1 povrSinska
gustoé¢a dipolnog momenta okomitog na ravninu.*! Dakle, ako se u kristalu nalaze normalni
dipoli, vrijednost potencijala asimptotski se priblizava vrijednosti 2no1, no ako dipola nema,
potencijal se gubi eksponencijalno s debljinom kristala. To je slu¢aj kod nepolarnih povrsina,
koje time dobivaju na stabilnosti. Posto je formiranje polarnih slojeva energetski nepovoljno,
takve povrSine obi¢no su manje stabilne. Znatno veca stabilnost nepolarnih povr§ina uzrokuje
kristalizaciju alkalnih halida s nepolarnom, gotovo idealnom terminacijom bez rekonstrukcije
ili relaksacije (na primjer povrSine orijentacija (100)).

Povrsine metalnih oksida nije moguce objasniti jednostavno poput strogo ionskih kristala
zbog nezanemarivog utjecaja kovalentnog karaktera pojedinih veza. Takoder, oksidi
kristaliziraju u sloZenijim kristalnim strukturama. Primjer takve povrSine jest povrSina safira,
a-Al203 (0001), koja je i teorijski®?*? i eksperimentalno*#S intenzivno proucavana zbog svoje
vaznosti 1 primjene u tehnologiji. Slojevita struktura moze se opisati kao primitivna trigonska
¢elija s dvije Al2O3 jedinice, ili kao heksagonska ¢elija s 12 Al 1 18 O atoma. Zbog slojevite
strukture ploha (0001) nema nepolarnu terminaciju, a na sobnoj temperaturi nije opazena
rekonstrukcija povrsine.**® Istrazivanja kemijskog potencijala kisikovih atoma za razli¢ite
terminacije*?*® pokazala su da je terminacija u obliku stehiometrijskog trosloja AIOsAl
energetski daleko najpovoljnija. Ova Cinjenica razumljiva je sama po sebi jer AlOsAl trosloj
nema dipolni moment, dok ga sve ostale kombinacije slojeva imaju (to Sto trosloj nema dipolni
moment ne znaci ujedno da je povrSina nepolarna). Iskustveno je poznato da kod povrsina
ionskih oksida elektrostatski doprinosi sniZenju povrSinske energije (odnosno stabilizaciji
povrsine) imaju vecu ulogu nego popunjavanje veza. Medutim, pokazalo se da je situacija ipak
puno sloZenija jer je primijecena jaka relaksacija povrSine u obliku povlacenja vanjskog sloja
Al atoma prema unutra tako da atomi Al postaju koplanarni s atomima O. Ovaj proces prema
elektrostatskoj prirodi uzrokuje dipolni moment najgornjeg sloja (naizgled energijski
nepovoljan i u sukobu s elektrostatikom trosloja). Ovakvu situaciju moguée je objasniti

rehibridizacijom atoma Al u sp? konfiguraciju koja je planarna. Pokazalo se da je veéina
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povrsina metalnih oksida terminirana kisikovim atomima, §to je iznenadujuce jer su takve
terminacije izrazito visokoenergetske i nepovoljne, medutim, veliki povrsinski dipolni moment
1 slobodne veze s kisikovih atoma mogu se kompenzirati adsorpcijom vodika. Takve povrSine

imaju najnizu moguéu energiju u rasponu fizikalno moguéih i o¢ekivanih energija.*’

2.2.2. Kriteriji za polarnost povrsina

Prema klasicnim kriterijima elektrostatike, stabilnost povrSine cvrste tvari ovisi o
distribuciji naboja unutar strukturnih jedinica koje se ponavljaju u smjeru okomitom na
povrsinu (Slika 2.2.)

Povrsine tipa 1 ili 2 — koje se razlikuju u naboju pojedinih slojeva— imaju dipolni moment
u = 0, te se radi o stabilnim povrSinama. Nasuprot tome, povrSine tipa 3 karakterizira
elektrostatska povrSinska energija koja divergira zbog prisutnosti dipolnog momenta u # 0 kroz

gitavo tijelo kristala.*®

- 0000 [l O - 0000
- @000 i QQQ - 0000
goces BN - 0000
- @000 : QQQ Neooe

Povrsina tipa 1 Povrsina tipa 2 Povrsina tipa 3

(Q=0;4=0) (Q#0;1=0) (Q#0; u#0)

Slika 2.2. Klasifikacija povrSina izolatora prema Taskeru.”® Q i x4 su gusto¢a naboja pojedinog sloja i

dipolni moment u ponavljajucoj jedinici u smjeru okomito na povrsinu.

Najjednostavniji prikaz presjeka kristalne tvari duz smjera dipolnog momenta prikazan je
na Slici 2.2a. Dva nejednaka sloja suprotnih naboja +o¢ izmjenjuju se duz okomice na povrsinu.
Razmaci medu slojevima oznaceni su kao Ri i R2. Svaka ponavljajuca jedinica nosi dipolni
moment u = gR1, Sto rezultira monotonim rastom elektrostatskog potencijala duz sustava za 6V
= 4zoR1 po svakom dvosloju. oV je velikog iznosa, reda veli¢ine nekoliko desetaka eV u
tipicnom ionskom materijalu poput MgO. Ukupni dipolni moment M = NoR1 za N dvostrukih

slojeva proporcionalan je debljini kristala, a elektrostatska energija iznosi E = 2zNR16°. 1znos

Danijel Namjesnik Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 10

energije velik je Cak 1 za tanke slojeve. Za N — oo, elektrostatski doprinos povrSinskoj energiji

po jedinici povrsine divergira, $to je uzrok nestabilnosti povrSine.

2.2.3. Klasifikacija povrsina s obzirom na stabilnost

Klasifikacija povrSina s obzirom na stabilnost zasnovana je na svojstvu polariziranosti tijela
kristala, orijentaciji povrSine, te prirodi terminacije povrsinskog sloja. U novije vrijeme u
upotrebi se nasla 1 poopcéena definicija kriterija elektri¢ne polariziranosti tijela kristala izvedena
iz Wannierove funkcije zauzetih energetskih vrpci.>

U vedini slu€ajeva, jednostavni modeli elektronske strukture mogu biti dobri indikatori
polarnosti ili nepolarnosti povrsine. U binarnim tvarima razlika u elektronegativnosti
konstituenata ukazuje na pojavu prijenosa naboja medu ionima. Tako je za jednostavne
kristalne strukture i orijentacije u kojima se izmjenjuju slojevi kationa i aniona npr. (100) i
(111), prisutnost dipolnog momenta je neupitna, te su i povrsine stoga sigurno polarne. Isto
vrijedi i za pojedine ternarne tvari poput (110) i (111) orijentacija strukture perovskita (ABO3)
U slucaju SrTiOs, orijentacije ploha (110) i (111) sadrze izmjenjujuce slojeve SrTiO i O2 u
prvom sluéaju, odnosno slojeve SrO3z i Ti u drugom sluc¢aju — koji su nesumnjivo nabijeni jer
se u oba slucaja najmanje jedan sloj sastoji isklju¢ivo od jedne vrste atoma. NeSto manje ocit
slu¢aj je kod strukture perovskita orijentacije (100). Kod SrTiOs, izmjenjujuci slojevi sastoje
se od SrO i TiO,. Kada se ionima dodijele formalni naboji (Sr?*, Ti**, i 0%), svaki sloj je
elektri¢ki neutralan, ponavljajuce jedinice nemaju dipolni moment, te bi ta orijentacija trebala
biti nepolarna. Medutim, SrTiOs3 nije u cijelosti ionski spoj. Energetska razlika izmedu valentne
1 vodljive vrpce od 3 eV znaci da se radi o spoju na granici izmedu izolatora 1 poluvodica, a
Ti—O veze uvode nezanemariv udio veze kovalentnog karaktera. Prema tome, stvarni naboji
vjerojatno ne odgovaraju u potpunosti dodijeljenim formalnim nabojima, uz to, vrlo je mala
vjerojatnost da se stvarni naboji unutar slojeva (QSr + QO i QTi + 2QO) poniste. SrTiO3z (100)
prema tome ima polarni karakter. Prethodni primjer demonstrira nuznost pazljivog razmatranja
svih aspekata koji utjeCu na procjenu polarnosti kristala odnosno povrsine. Dodatno, sama
orijentacija povrSine ne moze sama za sebe biti dovoljna da bi se procijenio polarni karakter
povrsine, posebno kada su moguce razli¢ite terminacije povrsSinskog sloja. U slucaju strukture
rutila, u kojoj kristaliziraju neki oksidi prijelaznih metala (MOz), u smjeru (110) postoje tri
razlicita sloja sastavljena od O i (MO)2, odnosno postoje tri kemijski razli¢ite terminacije: sloj

kisikovih atoma (slijed O|(MO)2|O), dva kisikova atoma (slijed O|O|(MO)>), ili sloj u kojemu
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se nalaze pomijesani metalni kationi 1 kisikovi atomi (slijed (MO)2|O|O). Samo u prvom slucaju
povrsina je nepolarna. Slicno prethodnom primjeru, povrsina (0001) strukture korunda (poput
nekih oksida tipa M203), moguce su tri kemijski razli¢ite terminacije od kojih je samo jedna
nepolarna (ta najcesce nastaje kod standardnih metoda preparacije iz vodenih otopina) Kada
eksperimentalni uvjeti variraju (npr. u procesima preparacije ultratankih slojeva), ili uslijed
prisutnosti posebno oksidiraju¢ih ili reduciraju¢ih reagensa, moguce su varijacije u

stehiometriji povrSine, Sto moze utjecati i na polarnost.

2.2.4. Elektrostatsko ponistavanje polarnosti povrsina

Klasi¢na elektrostatika pokazuje da su idealno polarne povrsine nestabilne i teze depolarizaciji
na najjednostavniji moguéi naéin.'**® Modifikacije povrsinske gustoée naboja mogu ponistiti
makroskopsku komponentu dipolnog momenta i time neutralizirati povrSinsku polarnost. Na
Slici 2.3. prikazano je shematski kako se moze posti¢i neutraliziranje makroskopskog dipolnog
momenta dodavanjem odredene gustoce naboja ¢' = oR2/(R1 + R2) na vanjske slojeve kristala
— §to rezultira ukupnim dipolnim momentom M = gR1R2/(R1 + R2) koji vise ne ovisi 0 debljini
plo¢e kristala. Postupni rast elektrostatskog potencijala na ovaj nacin takoder je uklonjen.
Opcenito, kada je m vanjskih slojeva modificirano (lgj| # 0 za 1 <j <m i |om+1] = 0), Uvjet za

ponistenje makroskopskog dipolnog momenta jest:*®

Yo, =—%{(—1m)—%} . 2.2)
= 2 R1
gdje je o gustoca naboja, R1 i Rz su razmaci izmedu slojeva, a m broj vanjskih modificiranih
slojeva. Sukladno navedenim tvrdnjama, polarna povrsina moze se stabilizirati ako se ispuni uvjet
kompenzacije naboja dan jednadzbom (1). To znaci da je povrSina modificirana ili promjenom
naboja, ili promjenom stehiometrije povrSine u odnosu na tijelo kristala. Moguce je zamisliti
nekoliko razli€itih scenarija kako se moZze ponistiti polarnost povrSine kristala:

e Stehiometrijski sastav jednog (ili nekoliko) gornjih slojeva razlikuje se od sastava glavnine

kristala po broju Supljina u kristalnoj reSetci (moze uzrokovati rekonstrukciju povrsine).
e Strani atomi ili ioni mogu se adsorbirati i time ispuniti uvjet kompenzacije naboja.
e Polarno elektrostatsko polje moze uzrokovati preraspodjelu elektronske gustoce na

vanjskim slojevima, odnosno na elektronskim orbitalama vanjskih atoma.
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Slika 2.3. Prostorne varijacije elektri¢nog polja E i potencijala V u tijelu kristala izrezanog duz smjera
polarnosti.

Koji od navedenih procesa ¢e se odvijati prvenstveno ovisi o energijskim uvjetima, a
moguce je 1 da neutralizacija naboja bude postignuta istovremeno s vise procesa s razli¢itim
udjelom u postizanju kona¢nog stanja povrsine, $to ovisi ne samo o termodinamickoj stabilnosti
konac¢nog stanja nego 1 o kinetickim parametrima pojedinog procesa.

Relaksacija povrSinskih slojeva. UvrijeZzeno je misljenje da povrSinska relaksacija ima
veliku ulogu u stabilizaciji polarnih povrsina.'?*4% Nuzno je razlikovati dva gledista ovog
problema: prvo, Sto se ti¢e poniStenja polarnosti, vazno je naglasiti da sama relaksacija bez
dodanih naboja nema veliki utjecaj na smanjenje polarnosti, no moze znafajno smanjiti
povrsinsku energiju. Makroskopski dipolni moment potpuno je odreden nabojima i razmacima
izmedu slojeva kroz Citavo tijelo kristala. Slijedom toga, promjena razmaka izmedu slojeva blizih
povrsini bez promjene naboja nikada ne moze ponistiti polarnost kristala odnosno dipolni
moment. Medutim, kada se uvede i kompenzacija naboja (kojim god mehanizmom), dolazi do
snizenja povrSinske energije odnosno stabilizacije povrsine. Relaksacija povrSinskih slojeva vise
dolazi do izrazaja kod atoma s nizom koordinacijom. Primjerice, u slucaju a-Al.Oz (0001),

povrsina je terminirana slojem trostruko koordiniranih atoma Al, za razliku od svojih unutra$njih
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ekvivalentnih kationa koji su Sesterostruko koordinirani, te se javlja jako izrazena relaksacija
prema unutra.

Popunjavanje povrSinskih mjesta. Na stehiometrijski uredenim polarnim povrSinama,
kompenzaciju nabojem moguce je posti¢i jedino djelomi¢énom ili potpunom populacijom
elektronske vodljive vrpce ili depopulacijom valentne vrpce. Koji proces ¢e se odvijati ovisi o
formalnim nabojima i udaljenosti medu slojevima.

Promjena stehiometrije. Kompenzacija naboja moze biti postignuta i promjenom gustoce
atoma u vanjskim slojevima, odnosno uklanjanjem odredenog broja povrsinskih atoma, ¢ime
se mijenja stehiometrija, no postize se kompenzacija naboja. Navedeni mehanizam posebno je
istaknut u slucaju povrSine MgO (111), gdje se potpuna kompenzacija naboja postize
uklanjanjem 50 % atoma Mg s povrSinskog sloja. Ovaj proces ima ionski karakter - i to bez
obzira na udjel kovalentnog karaktera u vezama unutar kristala. Ovakvi kristali gdje je
postignuta potpuna kompenzacija naboja svejedno pokazuju zanimljiva povrSinska svojstva
poput povecanja bazi¢nosti povrSinskih kisikovih atoma ili povecanja kiselosti povrSinskih
atoma metala — $to su pojave uzrokovane upravo smanjenjem koordinacijskog broja atoma.

U ovom poglavlju dan je saZet pregled najvaznijih pojava u unutraSnjosti kristala, a koje su
klju¢ne za razumijevanje procesa na povrSinama kristala izloZenih vodenim otopinama elektrolita.

Polarne povrSine metalnih oksida pokazuju Sirok spektar raznih elektricnih 1 kemijskih
svojstava koja ovise o kristalnoj strukturi, udjelu ionskog karaktera u vezama izmedu atoma
metala 1 kisika, kristalne orijentacije povrSine, te povrSinske stehiometrije.

Priroda mikroskopskih procesa odgovornih za poniStavanje polarnosti uvodi mogucnost
klasifikacije takvih povrSina:

e Slabo polarne povrSine nastaju u slucajevima kada je dipolni moment iskljucivo

rezultat elektronskih prijelaza na vezama duz smjera ponavljajucih jedinica.

e Potpuno polarne povrsine nastaju kada je osim zbog elektronskih prijelaza, polarnost
postignuta i tzv. cjelobrojnim doprinosima (koje ¢ine naboji iona u slucaju pretezno
ionskog karaktera veze).

Pokazano je da promjena karaktera veze medu atomima u povrSinskim slojevima, kao i

relaksacija povrSinskih slojeva nikada ne moze potpuno kompenzirati naboje. Samo promjene
u popunjenosti povrsinskih elektronskih orbitala/vrpci ili promjena stehiometrijskog sastava

mogu u potpunosti kompenzirati naboj.
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2.2.5. Slucaj a-Fe>03 (0001)

povrsinskih svojstava jest hematit.’>>! Na primjeru povriine hematita orijentacije (0001)
pokazana je sva kompleksnost povrsina metalnih oksida. Kristali hematita mogu biti terminirani
nerekonstruiranom ili rekonstruiranom povrSinom orijentacije (0001) — ovisno o ekspe-
rimentalnim uvjetima preparacije.>> > Visokotemperaturni proces rezultira djelomi¢nom
redukcijom povrSinskih atoma Zeljeza i pojavom povrSinskog sloja Fe3Os (111). Rast tankih
slojeva a-Fe>03 mogu¢ je na razli¢itim supstratima. Heksagonski kristali supstrata rezultiraju
formiranjem a-Fe203, dok je na supstratima u kubi¢nom sustavu favorizirano stvaranje
metastabilnog maghemita y-Fe20s. a-Fe,03 (0001) povriina je nerekonstruirana.®® Priroda
povrsinske terminacije ovako nastalog oksida ovisi o parcijalnom tlaku Kisika tijekom
preparacije: ako je pO2 reda veli¢ine 1 mbar, terminacija kisikovim atomima u potpunosti
stabilizira povrsinu, dok pri udjelu kisika u rasponu 10* < pO2 < 10! koegzistiraju terminacije
kisikovim i zeljezovim atomima u razli¢itim omjerima.

Kalanjem (ili mrvljenjem) kristala hematita, kao i rastom (nano)cestica iz otopina nastaju
visokoenergetske povrSine razli¢itih orijentacija i terminacija, na kojima u relativno kratkom
vremenu takoder dolazi do relaksacije i depolarizacije u skladu s opisanim principima i ovisno
0 eksperimentalnim uvjetima (prisutnost kisika, inertnog plina, ili iona u vodenim otopinama

elektrolita).

2.3. Elektri¢ki medupovrsinski sloj
2.3.1. Povijesni pregled razvoja teorije medupovrsinskog sloja

Dio elektrolitne otopine, koji se nalazi u direktnom kontaktu sa nabijenom povrSinom, naziva
se elektricki medupovrsinski sloj (engl. Electrical Interfacial Layer, EIL).%*% Njega &ine
nabijena ¢vrsta povrSina te ioni i molekule vode iz elektrolitne otopine vezani za povrSinu
elektrostatskim silama®® ili nekim drugim neelektrostatskim interakcijama (van der Waalsove
interakcije, vodikove veze i dr.). Neelektrostatske interakcije ovise o vrsti i veli¢ini iona, dok
su elektrostatske sile jednake za sve ione iste valencije.

Prvi model za elektricki medupovrsinski sloj uz povrSinu metalnih elektroda predlozio je
Helmholtz 1879. godine (Slika 2.4.).%® Prema njemu, medufazna granica ima svojstva dvosloja

koji se sastoji od naboja na povrsini, koju neutralizira jednaka koli¢ina suprotno nabijenih iona
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iz elektrolitne otopine.>® Takav dvosloj trebao bi imati svojstva plo¢astog kondenzatora s

konstantnim kapacitetom

c=_2 _

&
o (2.3)

pri ¢emu je C kapacitet podijeljen s povrSinom, o gusto¢a naboja, AY¥ razlika elektri¢nih
potencijala, ¢ permitivnost, a d razmak izmedu ploha kondenzatora.

Ovaj model predvida postojanje isklju¢ivo dvije plohe, 0-ploha odredena potencijalom ¥ i
povrsinskom gusto¢om naboja ao te f-ploha odredena potencijalom ¥ i gusto¢om naboja o, a

odnos izmedu oo i op prikazan je sljede¢com jednadzbom:

oy =—0, @4
Potencijal ¥ se linearno smanjuje s udaljenosti od povrsine (X) prema jednadzbi

v =w 5.2 (2.5)
&

Budu¢i da Helmholtzov model elektrickog medupovrsinskog sloja zanemaruje gibanje

asociranih protuiona, rezultati znacajno odstupaju od stvarnog stanja na medupovrsini.

+b "

Slika 2.4. Helmholtzov model elektrickog medupovrsinskog sloja.
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Gouy (1910.) i Chapman (1913.) pretpostavili su statisticku Poisson-Boltzmannovu
raspodjelu iona u medupovrsinskom sloju, pri ¢emu ioni tvore difuzni sloj (Slika 2.5.). Prema
njihovoj teoriji ioni su prikazani kao tockasti naboji, dok se zanemaruje njihova veli¢ina.
Pretpostavlja se da je permitivnost medija konstantna, a otapalo je strukturni kontinuum.

Pocetak difuznog sloja predstavlja d-ploha, koju odreduju gusto¢a naboja aq | potencijal ¥q

o,=—BRT eI, .sh(;’j"RI;J (2.6)
v :—g -Ar sh(“—d] 2.7)

gdje F predstavlja Faradayevu konstantu, R opc¢u plinsku konstantu, T termodinamicku
temperaturu, a Ic ionsku jakost otopine.
Potencijal na poc¢etku difuznog sloja ¥y i potencijal ¥x na udaljenosti x od povrsine povezani

su sljede¢im jednadZbama

SRT exp(—« x)+th[:,yxRij
¥, = I (2.8)
F exp(—x x)—th Fu
4RT
exp(—« x)-| exp vy F -1
4RT 2RT
Y =——"Arth (2.9)
F ¥, F
1+exp
2RT
pri ¢emu je x recipro¢na Debye-Hiickelova udaljenost definirana izrazom
2
e |2F L (2.10)
ERT
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Slika 2.5. Gouy-Chapmanov model elektrickog medupovrsinskog sloja.

Stern je 1924. postavio model, koji predstavlja kombinaciju Helmholtzovog i Gouy-
Chapmanovog modela (Slika 2.6.).%° Na povrsini su asocirani ioni, koji tek djelomi¢no
neutraliziraju naboj povrSine. Potencijal se u tom dijelu medusloja linearno mijenja s
udaljenosti od povrSine. Za potpunu neutralizaciju povrSine zasluZan je difuzni sloj, kod kojeg
se potencijal mijenja u skladu s Gouy-Chapmanovom teorijom.®! Ovakav model ponekad se

naziva i Gouy-Chapman-Sternov model.

_|_
a .
| \_/
i |
+ —

Slika 2.6. Sternov model elektrickog medupovrSinskog sloja.

Daljnjim razvojem modela Grahame,®?% a kasnije i Devanathan,®®% uvode moguénost

specificne adsorpcije iona na povrsinu, odnosno vezanje iona na povrSinu neelektrostatskim
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interakcijama. Uvodi se jo§ jedan dodatni sloj u odnosu na Sternov model, koji postaje trosloj
sa unutarnjim i vanjskim Helmholtzovim slojem te difuznim slojem. Razmatranjem specifi¢ne

66,67

adsorpcije molekula vode na povrSinu, ¢ime dolazi do smanjenja permitivnosti vode,

postavljen je temelj za opis strukture realnog elektri¢kog medupovrsinskog sloja.®

2.4. Struktura i modeli elektrickog medupovrsinskog sloja

Pri kontaktu inertne povrSine s vodenom otopinom elektrolita, kao dio i rezultat procesa depola-
rizacije povrSine, dolazi do raspodjele potencijal-odredbenih iona (u sluéaju vode to su H i
OH™ ioni) izmedu medupovrsinskog sloja i unutrasnjosti otopine. Nastali elektricki medu-
povrsinski sloj moze se opisati kao niz zamisljenih ploha koje su paralelne s povr§inom. Pod
slojem se podrazumijeva prostor izmedu ploha. Svaka ploha odredena je udaljenos¢u od povrsine,
elektrostatskim potencijalom (%) i povrsinskim nabojem (0)?* kao $to je prikazano na Slici 2.7.

Medupovrsinski sloj sastoji se od dva dijela:

i) unutarnji dio (engl. inner layer, IL) gdje se akumuliraju potencijal-odredbeni ioni
(sloj izmedu 0-plohe i B-plohe)

i) difuzni dio (engl. diffuse layer, DL) gdje su ioni rasporedeni prema Boltzmannovoj
raspodjeli (difuzni sloj obuhvaca prostor izmedu -plohe, preko e-plohe pa sve do
ostatka vodene otopine).

Op¢i model elektrickog medupovrSinskog sloja postavljen je za metalne okside/hidrokside, a
sastoji se od Cetiri plohe sa odgovaraju¢im potencijalima (Slika 2.7.).6%7° Povriinske skupine
¢ine 0-plohu potencijala . Asocirani protuioni tvore B-plohu potencijala ¥g. Potencijal se
linearno mijenja s udaljenosti izmedu te dvije plohe, Sto je opisano pomocu konstantnog

kapaciteta C1 (kapaciteta po povrsini)

%—%=% (2.11)
1

Pocetak difuznog sloja predstavlja d-ploha potencijala ¥y. Pad potencijala izmedu - i d-

plohe takoder je linearan i opisan kapacitetom C; (kapacitetom po povrsini)

p oy =2 (2.12)

pri ¢emu je gs ukupna gusto¢a naboja vezanog uz povrsinu.
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Gustoca naboja u difuznom sloju (oq) je, prema Gouy-Chapmanovoj teoriji, povezana s
potencijalom ¥y prema jednadzbama (2.13) i (2.14).
Elektrokineticka, klizna ili e-ploha, predstavlja granicu izmedu difuznog sloja vezanog uz
povrsinu elektrostatskim silama i iona koji se slobodno gibaju u elektrolitu. Odredena je

elektrokinetickim potencijalom ({), koji je povezan s potencijalom ¥, na temelju jednadzbi

svd=2RF'T In = CT (2.13)
- —th| — =
exp(—s-«) (4R Tj
voF
—5-x)- -1
ART exp(—s-«) (eXp(ZRTJ }
= — Ar th (2.14)

gdje je s udaljenost klizne plohe od d-plohe.

Udaljenost izmedu d- i e- plohe ovisno o materijalu koji se promatra (oksidi, hidroksidi i

srebrovi halogenidi) varira izmedu 0,5 nm i 2 nm.""2
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Slika 2.7. Op¢i model elektri¢kog medupovrsinskog sloja.%®

Prilikom interpretacije eksperimentalnih rezultata najces¢e se koriste pojednostavljeni
modeli. Prvi u nizu je model tzv. elektri¢kog dvosloja, koji se moze prikazati na dva na¢ina.”> "
U prvom pojednostavljenju pretpostavlja se da su difuzijski (¥q) i elektrokineti¢ki (¢)

potencijal jednaki, tj. da vrijedi | 0| > || > | ¥4l = |¢] (Slika 2.8.).76"8
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Slika 2.8. Model elektrickog dvosloja uz uvjet da je yqg = (.68

Prema drugom pojednostavljenju pretpostavlja se da su ¥ i ¥4 jednaki, odnosno da vrijedi
|Po| > |Pp| = || > || (Slika 2.9.).7°% Ovaj slucaj pretpostavlja beskonac¢no velik kapacitet C,
(C2 — ).
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Slika 2.9. Model elektrickog dvosloja uz uvjet wp = yq.’*

Najjednostavniji model elektrickog medupovrsinskog sloja je onaj kod kojeg su definirane
samo dvije plohe, 0- i B-ploha.?! Kod njega vrijedi |#o| > | 5| = | 4| = |¢], $to je za interpretaciju
vecine eksperimentalnih rezultata pregruba aproksimacija.

Postoji takoder i tzv. model elektrickog ¢etverosloja (Four-Layer Model) kod kojeg se ploha
koju tvore srediSta asociranih aniona smatra razli¢itom od one koje tvore srediSta asociranih
kationa.828% Model &etverosloja moze se tretirati kao model elektri¢kog trosloja, s time da se
uzimaju razliCite vrijednosti kapaciteta za anione i katione.

Od potencijala u elektrickom medupovrsinskom sloju mjerljivi su povrsinski potencijal ( %)
i elektrokineti¢ki potencijal (), dok se ostali mogu dobiti matemati¢kim transformacijama iz

navedenih veli¢ina, uz odredene aproksimacije.®*
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2.5. Stanja na povrSini i medupovrS$ini

Prije opisa termodinamickih ravnoteza vrsta na medupovrSini metalni oksid / vodena otopina
elektrolita nuzno je definirati standardna stanja i koeficijente aktiviteta s obzirom na vrstu i
dimenzionalnost medija.®® Termodinami¢ka konstanta ravnoteZe prvenstveno ovisi o definiciji
I izboru standardnih stanja. Kemijski potencijal definiran je kao parcijalna molarna Gibbsova

energija nekog sastojka B:

dG
o = [—j , (2.15)
dnB T,p,n#ng

a moze se izraziti kao:

.
U = us +RT Inag + J.Vdp (2.16)
p

gdje je us kemijski potencijal vrste B, yseje standardni kemijski potencijal vrste B, R je plinska
konstanta, T je termodinamicka temperatura, ag je relativna aktivnost, V je volumen sustava, p je
tlak sustava, a pe je standardni tlak (pe = 1 bar). Treci ¢lan u jednadzbi (2.16) ima vrijednost
samo u slucaju vrsta u plinovitim stanju, te se moZe zanemariti. Relativna aktivnost vrste B

definira se kao

ag = Vgl (2.17)

gdje je ys koeficijent aktiviteta vrste B kojim je opisano odstupanje od idealnosti, a rg relativni
sastav vrste B koji ovisi 0 sastavu sustava.

U Tablici 2.1. dane su relativne aktivnosti za kondenzirane smjese, plinovite smjese, otopine
(otopljena tvar i otapalo) prema preporukama IUPAC-a.% Definicija standardnog stanja
medupovrsinskih vrsta razlikuje se od standardnih stanja koja su definirana za kondenzirane
smijese, plinovite smjese i otopine (otapalo i otopljena tvar).®> Standardni sastav vrsta na
medupovrsini moZe se definirati pomocu:

i) mnozinskog udjela, xs

Xg = = (2.18)
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i tom slucaju standardni sastav vrste B jednak je x; = 1. Relativni sastav vrste B na

medupovrsini tada je jednak Iy = Xy, a relativna aktivnost, ag = YgXg ;

i) povrsinske koncentracije /g, koja se definira kao
n
r,=-=2 2.19
= (219)

gdje je 7B povrsinska koncentracija vrste B, ng je mnozina vrste B, a A je povrSina. Standardna
vrijednost povriinske koncentracije (2.4.) jednakaje 77~ = 1 mol m™, a relativni sastav vrste B

na medupovrsini jednak je Iy = % . Relativna aktivnost u ovom slucaju jednaka je a; =y, % .
B B

Tablica 2.1. Relativne aktivnosti za kondenzirane smjese, plinovite smjese, otopine
(otopljena tvar i otapalo) prema preporukama IUPAC-a.%

Sustav Relativna aktivnost, a; = y,rI,

Kondenzirana smjesa a, =y, X =1

Plinovita smjesa -
J aB:pr—g,p =10° Pa
p

Otapalo A = YeXs, x"=1

Otopljena tvar C
Pl a, =y,—2,c =1mol dm?
c

b =
aB=be—2,b =1 mol kg

Kemijski potencijal vrste na medupovrsini koja je u realnom stanju definira se izrazom

real

Hg = ;U:B +RTInag , (2.20)

a kemijski potencijal vrste na medupovrSini koja je u idealnom stanju jednadzbom

He' = g +RTInE, (2.21)

Danijel Namjesnik Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 25

Prilikom interpretacije ravnoteze na medupovrSini u obzir se uzima utjecaj elektrostatskog
potencijala na nabijene medupovriinske skupine.®’ Idealno stanje definira se kao stanje pri
kojem je elektrostatski potencijal jednak nuli. U realnom slu¢aju vrsta B, nabojnog broja zg,
koja se nalazi na medupovrsini izlozena je djelovanju elektrostatskog potencijala, 8.
Potencijal ¥ jednak je elektrostatskom potencijalu koji djeluje na vrstu B i vrstu koja se nalazi

u otopini. Razlika kemijskog potencijala realnog i idealnog stanja vrste B dana je izrazom

Mg =5 — s =RTIny ;=2 F¥, (2.22)
Prema tome aktivnosni koeficijent vrste B na medupovrsini jednak je

Y = exp(%j (2.23)

2.6. Povrsinske reakcije na medupovrsini metalni oksid / vodena otopina
elektrolita

2.6.1. lonizacija vode u otopini

Disocijacija molekula vode u otopini moze se prikazati slijedeCom jednadzbom

H,O(l)+H,0(l)=H,0" (aq)+ OH" (aq) (2.24)

. e o . e e .
Termodinamicka konstanta ravnoteZe disocijacije vode K, je

< - a(Hso*)~a(§)H) 2.25)
a(H,0)

Definicija relativne aktivnosti vrsta u vodenim otopinama nalazi se u Tablici 2.1., gdje je
sastav otapala izraZen pomo¢u mnozinskog udjela, a sastav otopljene tvari pomocu mnozinske

koncentracije.

c(H;0")
Kyo=—2% i ¢ (2.26)
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Voda slabo disocira pa je mnozinski udio vode priblizno jednak jedan. Aktivnosni
koeficijent je jednak jedan jer je voda nenabijena vrsta te izraz (2.26) poprima oblik
. ¢(H0) c(OH")

w, ¢ _C—ey(H30+)_ Ce y(OH_) (227)

K

U nastavku teksta radi pojednostavljenog pisanja, umjesto oznake H3zO" za vodikov ion,
koristit ¢e se oznaka H'.
U ¢&istoj vodi i razrijedenim otopinama (Ic < 10 mol dm=) koeficijenti aktiviteta H* i OH-
iona priblizno su jednaki jedan te jednadzba (2.27) postaje
. C(H") c(OH"
o) e(o)

w, C

= = (2.28)
c c

Jednadzbom (2.28) opisana je termodinamicka konstanta ravnoteze disocijacije vode gdje
je sastav otopljene tvari izrazen preko mnozinske koncentracije otopljene tvari. Prilikom
disocijacije vode, koncentracije H* i OH™ iona koji nastaju su jednake, c(H*) = ¢c(OH") =10~/
mol dm=3. Da bi se termodinamicke konstante ravnoteze disocijacije vode i medupovrsinske
vode (Sto ¢e biti kasnije izvedeno) mogle usporedivati, potrebno je termodinamicku konstantu
ravnoteze disocijacije vode definirati pomocu mnozinskog udjela. Poznavaju¢i vrijednost
termodinamicke konstante ravnoteze disocijacije vode®® (K;C =1,0023 - 10 pri $ = 25 °C)
moze se izraCunati termodinamicka konstanta ravnoteze disocijacije vode gdje je sastav
otopljene tvari izraZzen pomoc¢u mnoZinskog udjela, K;X .

Mnozinska koncentracija vrste B dana je izrazom

C,=—2 (2.29)

X, = 8 (2.30)
nukupno

Veza mnozinske koncentracije i mnoZzinskog udjela vrste B dana je jednadZzbom
n n

Cp = —2 = Xg - —B00 (2.31)

v V
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Ukupna mnozina odgovara mnozini molekula vode jer voda slabo disocira. Prema tome
mnozinski udio vrste B u vodi moze se napisati kao

c
Xg ~ B

“S(H0) (2.32)

Mnozinska koncentracija molekula vode jednaka je ¢(H20) = 55,56 mol dm=3 pri 3 =25 °C
te se prema tome termodinamicka konstanta ravnoteze disocijacije vode gdje je sastav otopljene
tvari izrazen preko mnozinskog udjela moze napisati kao

c(H") c(oH")

° : °

Koy =X(H")-x(OH)=—C& ¢ (2.33)

=)

odnosno

= we (2.34)

Na taj nacin izraunata je termodinamicka konstanta ravnoteze disocijacije vode, K; « gdje
je sastav otopljene tvari definiran pomocu mnoZinskog udjela iz K;C. Pri 9 = 25 °C
termodinamicka konstanta ravnoteze disocijacije vode gdje je sastav otopljene tvari definiran
pomoéu mnozinskog udjela iznosi K, =3,2470-107%.

Stupanj disocijacije vode, a moze se odrediti prema jednadzbi

H,O(l)=H"(aq)+ OH (aq) (2.35)

pri ¢emu je ukupna koncentracija vode jednaka Cuk = ¢(H20) + c(H") + c(OH").

Veza izmedu termodinamiCke konstante ravnoteze i stupnja disocijacije vode dana je

izrazom
c(H*) C(OH‘)
S : o 2 2 2 2
K® __C c _c-oc.iizc-oc'lazae
e ¢(H,0) c-ca ¢ (lI-a)c ¢ (2.36)
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U jednadzbi (2.36) ¢lan (1 — «) moze se zanemariti jer mali broj molekula vode disocira pri

pH = 7. Stupanj disocijacije vode pri pH = 7 dan je izrazom
o = | we’ (2.37)

ac= 1,34 x 108 pri $ =25 °C.

U slucaju termodinamicke konstante ravnoteZe Ciji je relativni sastav definiran pomocu

mnozinskog udjela, stupanj disocijacije moze se odrediti prema izrazu

< <

K .
o, = Bw X (2.38)
x(H,0)

ox= 1,81 x 10 pri $=25°C.

2.6.2. lonizacija molekula vode na medupovrsini

Stanje molekula vode na medupovrsini metalni oksid / vodena otopina elektrolita razlikuje
se od stanja molekula u unutrasnjosti vodene otopine jer dolazi do ionizacije istih. Disocijacija

medupovrsinske vode moze se prikazati slijedeCom jednadzbom

=H,0+=H,0==H,0"+=0H" (2.39)
Termodinamicka konstanta ravnoteze disocijacije medupovrSinske vode K:W dana je

izrazom

< a(= H30+)-a(z2 OH") 2.40)
B a(z HZO)

Kako je relativna aktivnost medupovrsinskih vrsta definirana jednadzbom (2.17), jednadzba
(2.40) prelazi u

. y(=H,0")-{=H,0°}-y(=OH)-{=OH"}
(V(E Hzo)'{E Hzo})2

(2.41)

=w
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gdje je y aktivnosni koeficijent vrste na medupovrsini dan jednadzbom (2.23), a u viti¢astim
zagradama nalazi se relativni sastav odgovarajuce vrste. Termodinamicka konstanta ravnoteze
disocijacije medupovrsSinske vode iznosi K:W =2,04x10"°, a stupanj disocijacije
@, =4,5x10" prema radu Liitzenkirchena i suradnika®* Aktivnosni koeficijent
medupovrsinske vode je jednak jedan jer je medupovrsinska voda nenabijena
exp(i’f}% H*}-exp(— i":j{z OH’}
K®

= CHoY (2.42)

gdje je ¥ povrsinski potencijal kojem su izlozeni H" i OH™ ioni.
Uredivanjem jednadzbe (2.42) dobiva se izraz

K® — {E I_;;}H{Z}OZH} (2.43)

=W

U Tablici 2.2. prikazan je relativni sastav vrsta koje se nalaze na medupovrSini i

odgovarajuce termodinamicke konstante ravnoteze.

Tablica 2.2. Relativni sastav vrsta na medupovrSini i odgovaraju¢e termodinamic¢ke konstante

ravnoteze.
Relativni sastav Termodinamic¢ka konstanta ravnoteze
X .
L= e fron),
X e {E Hzo} ’
Mnozinski udio {E o|-|*}X = % (2H.0} 1 " (2.44)
X_ K ={=H} .{=0H"
R
r_ .
PRl w o,
Povrsinska _ r_ . - {= Hzo}rz
koncentracija {=OH} = }OeH [=H,0} >1 (2.45)
o) Tmo  Kio=l=w) feom)
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2.6.3. Distribucija iona izmedu otopine i medupovrsine

Elektricko nabijanje medupovrSinske vode izmjenom H* i OH™ iona izmedu otopine i

medupovrsinske vode moze se prikazati slijede¢im jednadZzbama
H*(aq) ==H" (2.46)

OH™ (aq) ==OH" (2.47)

a odgovarajuce termodinamicke konstante ravnoteze dane preko mnozinskog udjela su

exp ol - X
~ RT ) =+

K. - (2.48)
=H", X,
c aH+
v F
. exp| = o | Koo
KEOHTX, c = a
o (2.49)
v F
_exp “RT | Ko B
Ke

w,c

Termodinamicke konstante ravnoteze definirane pomocu povrSinske koncentracije

jednake su
exp[y;;:) .
K o= ) (2.50)
"
¥, F
e exp| — a7 | eon
KEOHf, I',c a
o (2.51)
Y, F
B eXp| — RT =OH aH*
Ke

Povrsinski potencijal, ¥, odreduje ravnotezu reakcija nabijanja medupovrsinskog sloja
vode akumulacijom H* i OH™ iona. Ovisnost povrsinskog potencijala o pH mozZe se izvesti iz

distribucijskog modela povrsinskih reakcija iz jednadzbi (2.46)—(2.49)
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K® x . RT-lna(H*
p =Ry Kors RT) x, RTna(H)

0
2F KEOH,‘X-KW 2F X on- F
(2.52)
) . X
_ RT Inlo(pHe,n—pH)—RT Inlolog ™
F 2F X o

Nagib funkcije % = f(pH) niZi je od Nernstovog nagiba (82). Odstupanja proizlaze iz
ovisnosti nabijenih povrSinskih skupina o pH. U slu¢aju da je funkcijska ovisnost
¥ = f(pH) linearna u nekom pH podrucju, odstupanje od Nernstovog potencijala iskazuje se

koeficijentom «' koji obi¢no poprima vrijednost izmedu 0,5 i 1 te izraz (2.52) poprima izgled

RT In10
F

¥ (pH) =0 (PHg, —pPH) 2.53)

Akumulacija kationa i aniona na medupovrsini metalni oksid / vodena otopina elektrolita

mozZe se opisati slijede¢im jednadzbama:
K" (ag)==K" (2.54)

A (ag)==A" (2.55)

gdje su termodinamicke konstante ravnoteze akumulacije kationa 1 aniona dane preko

mnozinskog udjela jednake

P F
exp(é}j'x«
K. .= (2.56)
=K",x, ¢ aK+
v F
exp| ——— |-x__
. p( RT] =A
K. . .= (2.57)
o a,
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Termodinamicke konstante ravnoteze akumulacije kationa 1 aniona mogu se izraziti i preko

povrsinskih koncentracija prema izrazima

V. F
exp B .['_ .
o RT =«
K. = (2.58)
=K", T, c a
K+
Y F
exp AT r_,
K° = (2.59)
=A"T, ¢ a
"

U Tablici 2.3. prikazane su termodinamicke konstante ravnoteze distribucije iona iz vodene
otopine elektrolita na povrsinu. Relativan sastav kao $to je ve¢ bilo spomenuto moze se izraziti

na nekoliko nacina za vrste na medupovrsini i vrste u vodenoj otopini elektrolita.

Tablica 2.3. Relativni sastav vrsta na medupovrSini i u vodenoj otopini elektrolita i odgovarajuce

termodinamicke konstante ravnoteze.

Relativni sastav

Relativni sastav vrste na . o y
vrste u vodenoj Termodinamicka konstanta ravnoteze

medupovrSini otopini elektrolita
Mnozinski udio Mnozinski udio exp(‘*;if ) X
X . X KS, ., = (2.60)
=i} == i, aqf =—2 X a
{ }x X { q}x X 'eq
X
S ud: Mnozinska ¥ F
Mnozinski udio koncentracija N exp( AT j.xi
— =i C Ksi X, (2 61)
{=I}x ="e : _ g o Ci,aq
X {I’ aq}c - e B
C c
S a k . MnoZinska ¥ F
PovrSinska koncentracija koncentracija N exp( AT j.FE,
_n 14 c Kaire= (2.62)
{=I}]" I {l, aq} =ﬂ . Ci,aq
c C Ce
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Termodinamicke konstante ravnoteze distribucije iona iz vodene otopine elektrolita na

povrsini medusobno su povezane kao §to je prikazano izrazima (2.63) i (2.64)

- K M
KEiYX’ . — =I,X, X . |'e|20 (2.63)
Ph,0 c
. K,
K_- — =i,X, C 264
=i, x, I” N . A ( )

gdje je N broj slojeva vode, a A je povrsina koju zauzima jedna molekula vode.

2.7. PovrSinsko kompleksiranje

2.7.1. Povijesni razvoj

Prva mjerenja adsorpcije H* iona na povrSinu metalnog oksida (hematita) metodom
potenciometrijske titracije napravili su Parks i De Bruyn,®® ¢ime je zapoceo razvoj modela

povrsinskih reakcija. Morgan i Stumm®

su svoja istrazivanja provodili na manganovom
dioksidu pri ¢emu su zakljucili da povrSinske skupine metalnih oksida imaju amfoterna
svojstva, odnosno da mogu vezati i otpustati H' ione s povrsine. Atkinson, Posner i Quirk®
zakljugili su da povrsinske skupine hematita takoder imaju amfoterna svojstva. Parks®? je
prikazao opcenite reakcije vezanja H" i OH™ iona na povr§inu metalnog oksida, ¢ime je postavio
temelj razvoju 2—pK modela povrsinskih reakcija. Prvu konkretnu analizu reakcija na povrsini
metalnog oksida napravili su Berube i De Bruyn® % na primjeru rutila. Na temelju svog
istrazivanja postavili su opéenite jednadZzbe protonacije i deprotonacije na povrsini metalnog
oksida. Takoder su pretpostavili da se te reakcije odvijaju u skladu s Nernstovom jednadzbom,
no to nisu mogli provjeriti jer jo§ nisu bile razvijene metode za mjerenje povrSinskog
potencijala. Schindler i Kamber® proucavali su reakcije na povrsini silicijevog dioksida pri
¢emu su odredili intrinziénu konstantu ravnoteze. Stumm, Huang i Jenkins® su detaljno obradili
opceniti mehanizam vezanja i otpustanja H" iona s povr§ine metalnog oksida, ali i mehanizam
vezanja protuiona te nastajanje ionskih parova. Takav model primijenili su Schindler i
Gamsjiger® na istrazivanja povrsinskih reakcija anatasa.

Prve kritike modela koji su postavili Berube i De Bruyn®% prikazali su Yates, Levine i

Healy.®” Pokazali su da nagib funkcije povrsinskog potencijala u ovisnosti o pH za metalne
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okside moze biti nizi od Nernstovog potencijala. Daljnje usavrSavanje 2-pK modela
povrsinskih reakcija moze se pronaéi u radovima Leckie i suradnika,” " te Sposita.®

Za razliku od 2-pK modela povrsinskih reakcija, kod kojih je ravnoteza na povrSini
prikazana s dvije reakcije, protonacije i deprotonacije kod metalnih oksida, razvijen je 1-pK
model,*® kod kojeg je ravnoteza na povrsini prikazana samo jednom reakcijom.

Kasnije su razvijeni slozeniji modeli MUSIC?*1% (MUItiSIte Complexation model) i CD-
MUSIC>1% (Charge Distribution MUItiSIte Complexation model), koji pretpostavljaju

postojanje vise razli¢itih povrsinskih skupina na kojima se odvijaju reakcije.

2.7.2. 1-pK model

Ravnoteza na povr$ini metalnih oksida opisana je samo jednom reakcijom

=MO™ + H'(aq) = =MOH"™" (2.65)

gdje nabojni brojevi povrsinskih skupina (—x/y i 1—x/y) ovise o koordinaciji metalnih atoma
u metalnim oksidima. Ovaj model pretpostavlja da na povrSini nema neutralnih povrSinskih
skupina. PovrSinske skupine =MO™i =MOH"¥ nalaze se na plohi potencijala ¥o.

Termodinamicka konstanta ravnoteze reakcije (2.65) definirana je jednadZbom

F(E MOHl—x/y) exp((l—x/Ry?+¥’o.Fj F(E MOHH/y)

. _7(=MoH™) r~ .
B il D (ST 2 S S
e H* R-T
— 1-xly
Ke —exp| 2o b ). (= MC_)H ) (2.66)
v R-T ) I'(=MO™)-a,

Koeficijenti aktiviteta povrsinskih skupina definirani su jednadzbom

Vs =exp( S ] (2.67)

Na B-plohu ElL-a uz povr§inu metalnog oksida mogu se vezati protuioni, kationi (C¥) i

anioni (A"), sto je opisano sljede¢im reakcijama

=MOH"" + A" (ag) = =MOH"™ - A (2.68)
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=MO™ + C"(aq) = =MO™" .C' (2.69)

Povrsinske skupine = MO™Yi = MOH"Y nalaze se na potencijalu ¥, a protuioni na

potencijalu %3 pa se koeficijenti aktiviteta nastalih ionskih parova ra¢unaju prema jednadzbi

2.V +z . ¥, |- F
Vs.c=EXp((S 07 7)) ] (2.70)

Odgovaraju¢a termodinamicka konstanta ravnoteze vezanja aniona, prikazana reakcijom

(2.68), dana je jednadzbom

exp(((l_X/ y)- ¥, +(—1)'IPB)-FJ F(E MOH-Y -A_)

R-T o
Ke = .
A (1-x/y)-¥, - F (= MOH"™)
EXp R-T e "
o ox v, F r(z MOHY -A‘) .
A — p RT F(E MOHl_X/y)'ClA, ( . )

dok je termodinamicka konstanta ravnoteze vezanja kationa, prikazana reakcijom (2.69), dana

jednadZzbom
eXp[((X/y)?’OH‘PB)F} F(E Mo—x/y_C+)
e R-T o
¢ exp((_X/y)'% -Fj Ir(= |\/|o-X’y)'a
R-T e ct
w,.F\ I'(=MO™.C")
Ke =exp| 22— |- - (2.72)
( R-T J r(=Mo™")-a_

Povrsinske gustoce naboja na 0- i B-plohi ovise o povrsinskim koncentracijama aktivnih

povrsinskih skupina

0, = %F ((F/(=MOH™" )+ I'(=MOH" - A")=I'(=MO ™)~ I"(=MO™ - C")) (2.73)
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o, =F- (r(s MO™ - C*)~I"(= MOH"™” -A-)) (2.74)

Ukupna povrsinska gusto¢a naboja vezanog uz povrsinu jednaka je zbroju gusto¢a naboja

na 0- i B-plohi
0, =—04=0,+0, (2.75)
1

o =S F (r(z MOH'™)~I"(= MO™") - I"(= MOH"™" - A")+ I'(= MO ™" - C)) (2.76)

Ukupna povrSinska koncentracija aktivnih povrSinskih skupina jednaka je zbroju

povrsinskih koncentracija svih nabijenih skupina

Ty =T (=MOH™ )+ (=MO™ )+ I'(=MOH™ - A" )+ I'(=MO™" .C") (2.77)

Ovisnost povrsinskog potencijala o pH moze se izraziti iz jednadzbe (2.66)

_R-TIn10 R-TIn10 | r(=MOH™) R.TIn10

"o rEMOT) F

g K3

xly

pH (2.78)

Zbroj prvog i tre¢eg ¢lana jednadzbe (2.87) prikazuje Nernstov potencijal, dok o drugom

¢lanu ovisi odstupanje od Nernstovog potencijala. Omjer povrSinskih koncentracija nabijenih

skupina,
(= MOH"™)
r(=mMo")

u pravilu smanjuje nagib funkcije Po(pH). U slucaju kada su povrsinske koncentracije nabijenih
skupina velike, a njihov omjer priblizno jednak drugi ¢lan jednadzbe tezi k nuli pa se sustav

ponasa u skladu s Nernstovom jednadzbom.

2.7.3. 2-pK model

102-104

Ravnoteza na povrsini metalnih oksida, prema 2-pK modelu, opisana je pomocu dvije

reakcije (deprotonacije i protonacije) amfoternih povrsinskih skupina = MOH

=MOH==MO" +H"(aq) (2.79)
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=MOH+H" (aq) —=MOH;, (2.80)

Povrsinske skupine nastale deprotonacijom (=MO~) ili protonacijom (=MOH;)
amfoternih povrsinskih skupina (= MOH ) nalaze se na potencijalu ¥, te se njihov koeficijent

aktiviteta racuna prema jednadzbi

Aug=z, F'¥V (2.81)

Termodinamicka konstanta ravnoteze deprotonacije opisana je jednadzbom

exp((—l)R-?-/I?-Fj r(= MO’).a+

Ke: . ) 1"9 H

i (o-svo-Fj (= MOH)

exp| ——2— _—
R-T re

. I'=MO")-a .
K = exp| —22 ). ( )4, (2.82)
R-T ['(E MOH)
dok je termodinamicka konstanta ravnoteze protonacije opisana jednadzbom
exp 1% F M
. R-T e
P 0-¥,-F) I'(=MOH)
exp ‘a.
R-T re
) I'(=MOH;
Ko =exp| 2oL ]. ( :) (2.83)
R-T F(EMOH)-aH+

Na nabijene povrSinske skupine mogu se vezati protuioni (kationi i anioni), pri ¢emu nastaju

ionski parovi
=MOH; +A " (ag) ==MOH; - A” (2.84)
=MO +C"(ag)==MO -C’ (2.85)
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Povriinske skupine =MOH,i = MO~ nalaze se na potencijalu ¥, a protuioni na
potencijalu ¥ pa se koeficijenti aktiviteta nastalih ionskih parova racunaju prema jednadzbi
(2.70).

Termodinamicka konstanta ravnoteZe vezanja aniona na pozitivho nabijene povrSinske

skupine dana je jednadzbom

exp (1-?’0‘{‘ —1)Sl/ﬁ)F F(EMOHZAf)
- R-T | e
AT (1-‘}’0-Fj (= MOH; )
exp ——“7.a
R-T e A

v, -F]. I(=MOH; -A") 2.86)

KZ:eXp(_ R-T ) I(=MOH;)-a,

dok je termodinamicka konstanta ravnoteze vezanja kationa na negativno nabijene povrSinske

skupine opisana jednadzbom

exp[((l)'yloﬂ'%)'FJ (=Mo" )

R-T o
Ke = .
© (-1)-¥,-F r(=mo)
PR e
. Fe

v, F} F(E MO" -C*) 08

Ké:exp[ R-T F(E Mo*).av

Povrsinske gustoce naboja na 0- 1 B-plohi ovise o povrSinskim koncentracijama aktivnih

povrSinskih skupina
0, = F-(I'(=MOH; )+ I'(=MOH; - A" )~ I"(= MO )~ I"(= MO -C")) (2.88)
o, =F- (r(s MO" - C")-I"(= MOH; -A-)) (2.89)
Ukupna povrsinska gusto¢a naboja vezanog uz povrsSinu jednaka je zbroju gusto¢a naboja
na 0- i B-plohi

O

=—0,=0,+0,=F- (F(E MOH;)—I—'(E I\/IO_)) (2.90)
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Ukupna povrSinska koncentracija aktivnih povrSinskih skupina jednaka je zbroju

povrsinskih koncentracija svih nabijenih skupina

Ty =I(=MOH)+I'(=MOH;)+'(=MO ")+ I'(=MO - C" )+ I'(=MOH; - A™)  (2.92)
Povrsinski potencijal odreduje ravnotezu reakcija nabijanja povrsinskih skupina vezanjem
potencijal-odredbenih iona. Ovisnost povrsinskog potencijala o pH moze se izvesti iz jednadzbi

(2.82) i (2.83)

R-TI10 , K® R.TIhio , I'(=MOH;) R.TIn10
Yy=—""—"-log—- -log — — .
2F K  2F r(=mo) F

pH (2.92)

Zbroj prvog i tre¢eg ¢lana jednadzbe (2.92) prikazuje Nernstov potencijal, dok o drugom
¢lanu ovisi odstupanje od Nernstovog potencijala. Nagib funkcije Yo(pH) u pravilu je nizi od
Nernstovog nagiba, a odstupanja potjecu od ovisnosti omjera povrSinskih koncentracija

nabijenih skupina,

o)

r(=mo)

o pH. U slu¢aju kada su povrsinske koncentracije skupina = MOH; i = MO~ velike, te kada je
njihov omjer priblizno jednak, drugi ¢lan u jednadzbi (2.92) tezi k nuli. Pri takvim uvjetima sustav

se ponasa u skladu s Nernstovom jednadZzbom te nema odstupanja od Nernstovog potencijala.

2.7.4. MUSIC model

Prema MUSIC modelu?*!% povrsinskih reakcija postoji nekoliko razli¢itih vrsta
povrsinskih skupina, ovisno o koordinaciji metalnih iona oko kisika ili hidroksilne skupine na
povrsini, koje imaju razlicite afinitete za vezanje protona. Afinitet vezanja protona na aktivne
povrsinske skupine ovisi o formalnom naboju atoma kisika ili hidroksilne skupine na povrsini,

Sto je prikazano sljede¢im ravnotezama
=M, 0" +H" (ag) ==M,OH"" (2.93)

=M,OH™ +H" (aq) == M, OH}" (2.94)
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gdje n predstavlja broj metalnih iona koji okruzuju atom kisika ili hidroksilnu skupinu na povrsini,
a v formalnu valenciju veze ili snagu elektrostatske veze. Najzastupljenije su povrsinske skupine
koje imaju formalni naboj izmedu —1 i 1, dok je zastupljenost ostalih povrSinskih skupina

105

zanemariva. Formalnu valenciju veze prvi je definirao Pauling™™ na sljedeéi nacin

vV=—= (2.95)
gdje zc predstavlja naboj kationa, a Nm koordinacijski broj metalnog iona.

Novu definiciju valencije veze dao je Brown,% a ona je dobivena pomoéu ra¢una na temelju

kristalografskih podataka (Inorganic Crystal Structure Database, ICSD)

s :exp(r‘)[_)rj (2.96)

gdje r predstavlja duljinu M—O veze, a ro i D su ugodivi parametri specifi¢ni za odredeni kation-
anion par. Konstanta D je priblizno jednaka za vecinu parova kation-anion i iznosi D = 37 pm.

Zbroj svih valencija veza izmedu kationa i te aniona j daje oksidacijsko stanje kationa vi
rol - rij
V=D 8= exp < (2.97)
i i

pri emu se Iy racuna za razli¢ite ligande u razli¢itoj koordinaciji vezane za kation metala prema
ICSD.

Termodinamicka konstante ravnoteze reakcije (2.93) dana je jednadzbom

expl (VoD ¥o F) o r(=M,0H")
‘e RT

_ ) 1=
nv-2 — —2). X = nv—2
e (M2 0B TIEMOT)
Ke  —exp| 2 E ). F(=M,0H") (2.98)
nv-2 R-T F(E Mnonv—Z) . aH+ .

a termodinamicka konstanta ravnoteze reakcije (2.94) dana je jednadZzbom
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exp(Wj w
. R-T e
-1 — : v—
exp((nv—l).svo-FJ I(=M,0H 1).a
R-T re H*

(2.99)

Ko =exp(5y0 'Fj. r(r<: M,OH)

R-T ) r(=M,0H"")-q,.

H

Metalni oksidi / hidroksidi najces¢e imaju vise aktivnih povrSinskih skupina, koje se mogu
nalaziti na razli¢itim kristalnim plohama. Svaka od tih skupina ima karakteristican afinitet za
vezanje protona, a samim time i karakteristi¢cnu vrijednost standardne konstante vezanja

protona K=, koja je definirana jednadzbom

log K9=A—B~n~¥ (2.100)

Konstante A i B dane su sljede¢im jednadzbama

z. -z -L-€e? o
Azt "o AG: (2.101)

"IN10-R-T-4z-¢,-r IN10-R-T

B z, - L-e?
IN10-R-T -47x-¢, -

(2.102)

pri ¢emu je | duljina M—H veze, zy = 1 valencija adsorbiranog protona, zon) = -2 ili o) = -1
valencija atoma kisika na povrsini, L Avogadrova konstanta, ¢1 i &> permitivnosti, AG?
elektrostatski doprinos standardnoj Gibbsovoj energiji.

Na vrijednost konstante K< utjeCe niz parametara kao $§to su valencija metalnog iona i
njegova elektronska konfiguracija, broj i vrsta (okso ili hidrokso) liganada te mnogi drugi. Iz
eksperimentalnih podataka, upotrebom MUSIC modela, ne moZe se izraCunati karakteristi¢éna
konstanta vezanja protona, osim ako je u odredenom podrucju pH aktivna samo jedna
povrsinska skupina, a vezanje protona je opisano samo jednom reakcijom.

Ovisnost povrsinskog potencijala o pH moze se izvesti iz jednadzbi (2.98) i (2.99)

_ RT |n10IO (

4 Kz, K? H (2103
0= 1% pH  (2.103)

nv—-2 nv-1

RTIn10, (7(=M,0H}')) RT In10
)— lo — |-
2F r(=m,0m?) F
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Zbroj prvog i treceg ¢lana jednadzbe (2.103) prikazuje Nernstov potencijal, a 0 drugom
¢lanu ovisi odstupanje od Nernstovog potencijala. Nagib funkcije Po(pH) u pravilu je nizi od
Nernstovog nagiba, a odstupanja potjeGu od ovisnosti omjera povrSinskih koncentracija
nabijenih skupina F(E M OHY’ )/F(E MnO””’Z) o pH. U slucaju kada je taj omjer priblizno
jednak, drugi ¢lan jednadzbe tezi k nuli pa se sustav ponasa u skladu s Nernstovom jednadzbom.

MUSIC model moze se pojednostaviti do 2-pK modela, uz pretpostavku da je na povrsini
prisutna samo jedna aktivna povrsinska skupina te da je n - v = 1. Tada su na povrSini prisutne

sljedece ravnoteze
=MO™ +H"(aq) == MOH (2.104)

=MOH +H' (aq) = = MOH, (2.105)

Ovisnost povrsinskog potencijala o pH, izvedena za MUSIC model i1 dana jednadZzbom

(2.103), moze se napisati za 2-pK model

5”0=%|210I09(K?K§)—

I'(=MOH
RT In10 [ ( Z)JRTInlopH (2.106)

2F F(E MO‘) F

Sto se slaze s jednadzbom (2.92), izvedenoj direktno za 2-pK model (K2, = K2, K& =1/Kg).
Takoder, MUSIC model mozZe se pojednostaviti do 1-pK modela. S obzirom da je ravnoteza

na povrsini metalnog oksida prema 1-pK modelu definirana samo jednom jednadzbom, odabere

se samo jedna ravnoteza iz MUSIC modela dana izrazom (2.93). Iz jednadZzbe (2.98) moze se

dobiti ovisnost povrSinskog potencijala o pH

7,

pH (2.107)

_RTIn10 RT In10 (F(=MnOH”“)] RT In10
- = mw-2 -
F

log K2

; r(=M,0"%) F
RavnoteZza na povrsini metalnog oksida, uz uvjet daje n=1 i v=32 prikazana je izrazom
=MO™*?+H" (aq) ==MOH"* (2.108)

Ovisnost povrSinskog potencijala o pH, izvedena za MUSIC model 1 dana jednadZzbom

(2.107), moze se napisati za 1-pK model
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RT In10
lpo = T |0g Kf3/2 -

I'(=MOH™?
RT In10 [ ( )J__RTInlOpH 2,109

r(=Mo*?) F

Sto se slaze s jednadzbom (2.78), izvedenoj direktno za 1-pK model (K<, = K7, ).

2.7.5. CD MUSIC model

CD MUSIC model>! je poboljsana verzija MUSIC modela, kod kojeg se nastali povrsinski
kompleksi ne prikazuju kao tockasti naboji, ve¢ se pretpostavlja da imaju odredenu raspodjelu

naboja na medupovrini.t1%

Specifitnom adsorpcijom iona ili molekula!® na
0- plohu nastaju unutarnjesferni kompleksi,® dok specifi¢nom adsorpcijom na B- ili d- plohu
nastaju vanjskosferni kompleksi (Slika 2.10.).1%° Kod unutarnjesfernin kompleksa ion ili
molekula vezu se kovalentnim vezama na kisikov atom metalnog oksida / hidroksida na
0-plohu. Oko iona adsorbiranih na O-plohu istisnuta je primarna hidratacijska sfera. Na 0-plohu
mogu se vezati i molekule vode, a njihova relativna permitivnost tada pada na & = 6.1° Kod

vanjskosfernih kompleksa ion zadrzava svoju hidratacijsku sferu i stvara ionski par s atomom

kisika na povrsini metalnog oksida / hidroksida, koji se nalazi na B- ili d-plohi.

atom kisika na povrsini . )
ligand specificno adsorbiranog

’ kompleksa

-} unutarnjesferni kompleks

<}k vanjskosferni kompleks

metalni oksid / hidroksid

ionski parovi

difuzni sloj

0 Ppd

Slika 2.10. Shematski prikaz unutarnjesfernih i vanjskosfernih kompleksa na medupovrsini.®

Unutarnjesferni kompleksi imaju prostornu raspodjelu naboja na medupovrSini. Atom

kisika na odredenoj kristalografskoj plohi metalnog oksida / hidroksida moze vezati jedan ili
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dva protona, ovisno o pH otopine i afinitetu povrSinskih skupina za protone. Naboj atoma kisika
na povrsSini odreden je brojem atoma metala na povrsini koji ga okruzuju, brojem vezanih
protona te vrsti nastalog unutarnjesfernog kompleksa (monodentatni, bidentatni...).!** Udio
naboja srediSnjeg iona adsorbiranog kompleksa koji se nalazi na kisikovom atomu na povrsini
odreden je faktorom raspodjele naboja f, dok ostatak (1-f) predstavlja udio naboja koji se
nalazi na ligandima specifi¢no adsorbiranog kompleksa. Faktor raspodjele naboja se, na temelju

Paulingove teorije, moze definirati

f=n-v (2.110)

gdje je n broj atoma kisika na povrsini koji stvaraju unutarnjesferni kompleks (n = 1 za
monodentatni kompleks, n = 2 za bidentatni kompleks...), a v je formalna valencija veze
definirana jednadzbom (2.95).

Za neprotonirane bidentatne komplekse vrijednost faktora raspodjele naboja je oko f = 0,5,
za neprotonirane monodentatne komplekse je oko f = 0,25, dok je za protonirane bidentatne
komplekse oko f=0,6. Ako je na odredenoj kristalografskoj plohi metalnog oksida / hidroksida
moguce stvaranje monodentatnih 1 bidentatnih povrSinskih kompleksa, trebaju se definirati dva
faktora raspodjele naboja.

Nakon adsorpcije moze se izraGunati promjena naboja na 0- i - plohi

Azy=An,-z,+f -7 (2.111)

Azﬁz(l—f)-zI+ij-zj (2.112)
J

gdje je Any promjena broja protona na atomu kisika na povrsini, z4 valencija protona (zn = 1),
f faktor raspodjele naboja definiran jednadzbom (2.71), z; valencija sredi$njeg iona adsor-
biranog kompleksa, m;j broj liganada na - plohi, a zj naboj liganada. Naboj liganada z; definiran
je na temelju protoniranosti atoma kisika na povrsini; zj = 0 za =OHz, zj = -1 za =OH", zj = -2

za =07,

2.7.6. Usporedba modela povrsinskih reakcija

Svakim od navedenih modela povrsinskih reakcija (2-pK, 1-pK, MUSIC, CD MUSIC) mozZe se

zadovoljavajuée opisati tek odredeni sustav, no niti jedan model nije univerzalan.'*? Tome u
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prilog idu brojna istrazivanja u kojima se metodom racunalnih simulacija (npr. u programu
FITEQL) pokusava objasniti odredeni sustav pomocu navedenih modela povrSinskih
reakcija.l%'!? Uz odredeni model povriinskih reakcija koristeni su razli¢iti elektrostatski
modeli elektri¢kog medupovriinskog sloja (dvosloj, trosloj).!** 2-pK model povriinskih
reakcija se najceSc¢e koristi jer je relativno jednostavan te je vecina starijih komercijalnih
racunalnih programa (npr. FITEQL) pisana isklju¢ivo za njega. Nedostatak tog modela je
relativno velik broj ugodivih parametara potrebnih za opis pojedinog sustava. 1-pK model je
najjednostavniji, s najmanjim brojem ugodivih parametara, pa se koristi kada se pomoc¢u njega
moze dovoljno dobro opisati promatrani sustav.!*>® MUSIC i CD MUSIC modeli realno
prikazuju nabijanje medupovrsine, ali ne koriste se ¢esto jer je obrada podataka komplicirana.

Gledano sa stajalista termodinamike, svi modeli povrsinskih reakcija su identi¢ni.**’

2.7.7. Stanje elektroneutralnosti povrsine

Akumulacijom potencijal-odredbenih iona i protuiona iz otopine na inertnu povrsinu dolazi do
promjene povrSinskog naboja. Stanje elektroneutralnosti povrSine opisuje se slijede¢im
veli¢inama: tockom nul-naboja (engl. point of zero charge, pzc), izoelektriénom to¢kom (engl.
isoelectric point, iep) i tockom nul-potencijala (engl. point of zero (surface) potential, pzp).>’
Kako su za vodu potencijal-odredbeni ioni H* i OH", izoelektri¢na to¢ka i toc¢ka nul-naboja
opisuju se pripadnim pH vrijednostima (pHiep i pHpzc).

Tocka nul-naboja definira se kao stanje povrsine u kojem je povrsinska gusto¢a naboja na
0-plohi jednaka nuli, oo = 0. Naboj na 0-plohi nastaje interakcijom aktivnih povrSinskih mjesta
s potencijal-odredbenim ionima te je odreden relativnim aktivitetom potencijal-odredbenih
iona. Povrsinski potencijal, ¥, u tocki nul-naboja takoder je jednak nuli i to se stanje povr§ine
oznacava kao pHpzp.

Metode odredivanja to¢ke nul-naboja su Kiselinsko-bazna titracija!!® pri razli¢itim ionskim
jakostima, metoda pH pomaka,''® elektrolitna titracija’?® i metoda masene titracije.'?!
Izoelektricna tocka odgovara stanju povrSine kada je elektrokineticki potencijal jednak nuli,
odnosno kada je efektivni naboj povrsSine jednak nuli. Moguce ju je odrediti elektrokinetickim
metodama (elektroforeza, elektroosmoza, sedimentacijski potencijal, potencijal strujanja)*?? ili
adhezijskim mjerenjem (odredivanje izoelektri¢ne totke vodljivih materijala, kovina).'® U

slu¢aju da nema ili asocijacije protuiona ili dolazi do simetri¢ne asocijacije (termodinamicke
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konstante ravnoteze asocijacije aniona i kationa su podjednake) izoelektricna tocka jednaka je
tocki nul-naboja, odnosno tocki elektroneutralnosti, pHiep = pHpzc = pHeln.

Slika 2.11. a) i b) prikazuje odnos izmedu tocki elektroneutralnosti, pHpzc, PHiep | pHpzp U
sluc¢aju kada dolazi do specificne adsorpcije protuiona. Ako dolazi ili do specifi¢ne adsorpcije
ili asimetriCne asocijacije protuiona, pHpzx | pHiep pomicu se u medusobno suprotnim
smjerovima na pH skali. Uslijed asocijacije aniona pHiep se pomice ka nizim vrijednostima pH,

a pHpzc prema visim vrijednostima pH u odnosu na stanje kada nema asocijacije.

eln eln

pZc  pZp iep iep pzp pzc
W . . . . HE

a) b)

Slika 2.11. Odnos izmedu tocke elektroneutralnosti (eln), to¢ke nul-naboja (pzc), izoelektri¢ne tocke
(iep) i tocke nul-potencijala za sustav metalnih oksida u slu¢aju kada je a) K:w > K:A, ; b) K:A, > K:K+ :
Crtkanom linijom prikazan je Nernstov potencijal, dok je punom linijjom prikazan povrSinski
potencijal.1?®

Afinitet kationa ili aniona prema ispitivanoj povrSini moguce je eksperimentalno odrediti
potenciometrijskom elektrolitnom titracijom, koja se izvodi se tako da se mjeri pH suspenzije
koloidnih Gestica u ovisnosti o ionskoj jakosti dodanog elektrolita.% Porastom ionske jakosti,
pocetna pH vrijednost suspenzije moze ostati nepromijenjena. U tom slucaju ne dolazi do
promjene pH ili zbog simetri¢ne (K:W = K:A,) ili zbog zanemarive asocijacije protuiona
(K:K+ — 0, K:A, — 0). Ako se pocetni pH suspenzije promijeni porastom ionske jakosti,
dolazi do znacCajnijeg utjecaja protuiona na pH. U slucaju da je pH pomaknut prema nizim pH

vrijednostima u odnosu na pocetni pH, asocijacija kationa veca je od asocijacije aniona. Ako je
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pH pomaknut prema viSim pH vrijednostima u odnosu na pocetni pH, asocijacija aniona je veca
od asocijacije kationa.
Uvjet za elektroneutralnost povrsine vrijedi pri niskim ionskim jakostima gdje je asocijacija

protuiona ili zanemariva ili simetri¢na. Prema tome za distribucijski model vrijedi:

¢

1 K_
loga_, (eln) = = log ——=>— 2.113
ga. (eln) 5109 T ( )
odnosno
K
pH,,, = 1 log——"* (2.114)
2 KEOH, x Kw, c
Uz pretpostavku 1-pK modela povrsinskih reakcija, pHen dana je jednadzbom
pHg, =log K3, + g == (2.115)
X
a uz pretpostavku 2-pK modela povrsinskih reakcija jednadzbom
1. K>
H, ==log—- 2.116
p eln 2 g K‘f ( )
Kod MUSIC i CD-MUSIC modela, pHein moze se izraziti kao
P = ~log(Kz K2, (2117)
2

2.8. Metode odredivanja elektrokinetickog potencijala
2.8.1. Elektroforeza

Elektroforezal?? je metoda koja se zasniva na gibanju koloidnih &estica u teku¢em mediju pod
utjecajem elektricnog polja. Elektrokineticki potencijal, { se ne moze direktno mjeriti, ve¢ se
racuna iz elektroforetske pokretljivosti, koja se definira kao

u= (2.118)

v
E

Danijel Namjesnik Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 48

gdje je u elektroforetska pokretljivost, v je brzina Cestice u odnosu na medij, a E je jakost
elektri¢nog polja.
Brzina elektroforetskog gibanja velikih koloidnih ¢estica tankog elektriénog dvosloja

xr>>1, gdje je r radijus Cestica moze se opisati jednadzbom

Ve g6, E
n

(2.119)

Elektroforetska pokretljivost moze se prema jednadzbi (2.118) i (2.119) izraziti kao
_ &8¢
n
Jednadzba (2.120) poznata je kao jednadzba Smoluchowskog za elektroforetsku

(2.120)

pokretljivost. Hiickel??

je takoder razmatrao problem elektroforeze za slu¢aj malih koloidnih
Cestica debelog elektri¢nog dvosloja, xr <1 te je dosao do druk¢ijeg izraza za elektroforetsku
pokretljivost
2¢e,6,¢
p=—"=

2.121
3 (2.121)

Primjena elektri¢nog polja na koloidne ¢estice uzrokuje gibanje Cestica no i gibanje medija.
Pojava gibanja medija naziva se elektroforetska retardacija jer uzrokuje smanjenje brzine
migrirajuce &estice.r?? Prema Smoluchowskom elektroforetska retardacija je dominantna sila te
je gibanje Gestica jednako, ali suprotnog smjera u odnosu na medij. Prema Hiickelu'?? jednadzba
(2.121) vrijedi samo kad je xr<1, odnosno kad je elektroforetska retardacija Cestica
zanemariva, a glavna sila u tome slucaju je sila trenja medija. Smoluchowski 1 Hiickel dobili su
druk¢ije izraze za elektroforetsku pokretljivost jer je u njihovim teorijama pristup prema
utjecaju elektricnog polja u blizini koloidne Cestice razli¢it. Prema Smoluchowskom elektri¢no
polje je uniformno i paralelno s povrSinom cestice, dok je prema Hiickelu polje deformirano.
Tim se problemom detaljnije bavio Henry® koji je izveo drukéiji izraz za elektroforetsku
pokretljivost kad se primijenjeno polje pridoda lokalnom elektricnom polju oko Cestice (2.122).

_ 2¢g,¢,

c
3—}1~f1(7cr) (2.122)
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gdje je fl(zcr) funkcija koja ovisi o obliku Cestice. Henryevi izraCuni temeljili su se na
pretpostavci da se vanjsko elektri¢no polje moZze pridodati lokalnom elektricnom polju, no i dalje
se nije dobio izraz koji bi vrijedio pri svim xr. Unaprjedivanje predlozenih modela i dalje se
nastavilo posebice uvodenjem relaksacijskog efekta. Cestica se uslijed djelovanja elektri¢nog
polja giba, elektricni dvosloj mora se reorganizirati. Koliko ¢e do¢i do promjene ovisi o
pokretljivosti Cestice 1 naboju protuiona. Relaksacijski efekt bitan je kod slucaja kad je xr ~1.
Da bi se dobila jednadzba koja ¢e vrijediti pri svim xr moraju se uzeti u obzir svi geometrijski
efekti koje je u svoje raune ukljucio Henry, ali i retardacijski i relaksacijski efekti. Ovaj problem
zahtjeva rjeSavanje nekoliko diferencijalnih jednadzbi ¢iji ¢e izvod biti izostavljen. Diferencijalne
jednadzbe su opcenite i mogu se primijeniti na Cestice bilo kojeg oblika. Egzaktna rjeSenja

diferencijalnih jednadzbi mogu se dobiti samo kad vrijede grani¢ni uvjeti ovisno o obliku Cestice.

2.8.2. Potencijal strujanja

Potencijal strujanja’?* nastaje kad tekuéina u svom prisilnom gibanju primjenom tlaka kroz
kapilaru skuplja naboje iz difuznog dijela dvosloja i odvaja ih od suprotnih naboja vezanih uz
stjenku kapilare. Posljedica razdvajanja naboja je njihova akumulacija i nastajanje elektri¢nog
polja koje se ocituje kao razlika potencijala na elektrodama. Elektricno polje uzrokuje protok
struje u suprotnom smjeru kroz ostatak tekucine. Razlika potencijala na krajevima elektroda
odgovara potencijalu strujanja. Elektrokineticki potencijal moZe se odrediti iz potencijala

strujanja na nekoliko na¢ina.'?* Obi¢no se koristi jednadzba Helmholtza i Smoluchowskog

(=— —— —=b (2.123)

gdje je du/dp nagib funkcijske ovisnosti potencijala strujanja o primijenjenom tlaku, Keen je
konstanta celije (omjer duljine kapilare 1 povrSine kapilare kroz koji struji vodena otopina
elektrolita), a R je otpor unutar kapilare. Elektrokineticki potencijal odreden prema jednadzbi
(2.123) uzima u obzir geometriju kapilare.*** Ako se u obzir uzme provodnost vodene otopine

elektrolita, g, koja uzrokuje protok struje unutar mjerne celije, jednadzba (2.123) poprima oblik

_du g
‘= dp ¢ ¢

Ke (2.124)
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Prema jednadzbi (2.124) protok struje posljedica je samo provodnosti vodene otopine
elektrolita. Ovisno o uvjetima prilikom izvodenja eksperimenta, utjecaj povrsinske provodnosti
moze znatno doprinijeti mjerenju potencijala strujanja. Elektrokineticki potencijal odreden
prema jednadzbi (2.123) ili (2.124) treba se korigirati. Moguca pogreska prilikom odredivanja
elektrokinetickog potencijala prema jednadzbi (2.123) ili (2.124) moze se ukloniti pristupom
Fairbrothera i Mastina. U tom slucaju konstanta ¢elije odredena je pri ionskoj jakosti vodene

otopine elektrolita Ic = 10t mol dm~ gdje se povriinska provodnost moZe zanemariti.

(=— —— = (2.125)

2.9. Metode odredivanja povrsinskog potencijala (¥o)

Prvi pokusSaji mjerenja povrSinskog potencijala razvijali su se u dva razli¢ita pravca. Prvi nain
mjerenja bio je pomocu kemijski osjetljivih elektronickih uredaja (engl. Chemically Sensitive
Electronic Devices, CSED),!® dok je drugi nadin mjerenja bio pomoéu metalnih elektroda
prekrivenih slojem odgovarajuéeg metalnog oksida. 26127

Poznato je vise razli¢itih izvedbi CSED, od kojih su najpoznatije ISFET (engl. lon-Sensitive
Field Effect Transistor),!?12° MOSFET (engl. Metal Oxide Semiconductor Field Effect
Transistor)™*® te MIS (engl. Metal Insulator Silicon) diode.’®! Svi ti elektroni¢ki sklopovi
funkcioniraju na slican nacin, na principu elektri¢nog polja. Na odredeni poluvodi¢ nanese se
tanki sloj metalnog oksida, koji se nalazi u kontaktu s elektrolitnom otopinom. Na povrsini
metalnog oksida dolazi do ravnoteZnih reakcija pri ¢emu se H* ion veZe na povrSinu, ovisno o
njegovom aktivitetu u otopini. Povecanje naboja na povrsini uzrokuje prijelaz elektrona iz
valentne u vodljivu vrpcu poluvodica, Sto registriraju elektronicki uredaji. Izmjerena ovisnost
povrsinskog potencijala o pH otopine nije uvijek linearna te je u pravilu niza od potencijala
predvidenog Nernstovom jednadzbom (|S”O| < |SUN |).

Drugi pokuSaj mjerenja povrSinskog potencijala bio je pomocu metalnih elektroda
prekrivenih slojem odgovarajuéeg metalnog oksida.'?2” Ove elektrode ponasaju se kao redoks
elektrode u skladu s Nernstovom jednadzbom. Sloj metalnog oksida nanesen na metal Cesto je

porozan, §to je karakteristika elektroda druge vrste.
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Problem poroznosti sloja metalnog oksida rijeSen je pomo¢u monokristalnih elektroda, prvi
put pomocu ledene elektrode.®®?13 Daljnji razvoj ideje doveo je do konstrukcije opéenite

monokristalne elektrode (Slika 2.13.).

Bakrena Zica

Pleksiglas

Grafit

Ziva

Sloj
epoksida

Monokristal

Slika 2.13. Fotografija i shematski prikaz monokristalne elektrode.

Kuc¢iste monokristalne elektrode napravljeno je od pleksiglasa, na ¢ijem kraju je pomocu
epoksidne smole zalijepljen monokristal (hematit,?>%7125132 gnatas,?’ rutil**#). Unutarnji
elektri¢ni kontakt ostvaren je pomocu zive u koju je uronjen grafitni Stapi¢, na kojeg se nastavlja
bakrena zica. U navedenom sustavu postoji nekoliko razlika potencijala na svakoj granici
faze; na kontaktima bakrena Zica/grafitni Stapi¢, grafitni Stapi¢/ziva, Ziva/monokristal te
monokristal/vodena otopina elektrolita. Jedina razlika potencijala koja ovisi o aktivitetu
potencijal-odredbenih iona je izmedu monokristala i vodene otopine elektrolita, koja
predstavlja povrSinski potencijal P, dok su sve ostale razlike potencijala konstantne.

Povrsinski potencijal odreduje se iz elektromotivnosti ¢lanka (E) koji se sastoji od

monokristalne elektrode i referentne elektrode

Vo=E-E, (2.126)

Epzp je elektromotivnost ¢lanka izmjerena pri tocki nul—potencijala,’® pri éemu se za tocku
nul-potencijala uzima vrijednost to¢ke nul-naboja ili izoelektri¢ne tocke. %

Povrsinski potencijal izmjeren pomocu monokristalnih elektroda je u pravilu nizi od
potencijala predvidenog Nernstovom jednadzbom (|S”0| < |‘PN | ).137

Monokristalnim elektrodama mogu se ispitivati povrSinska svojstva kristala metalnih oksida
tocno odredenih kristalografskih ploha na nacin da se mjeri ovisnost potencijala elektrode o

promjeni sastava otopine (pH, Ic) odnosno potenciometrijskom titracijom.
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Apsolutni iznosi potencijala koji se dobiju mjerenjima nemaju analiticku vaznost jer ne
predstavljaju iznos povrsinskog potencijala, ve¢ sumarnu vrijednost svih potencijala u mjernom
struyjnom krugu (referentna elektroda sa svojim difuzijskim potencijalima, elektromehanicki
elementi, kontakti), a ukljuceni su i potencijali ostalih slojeva iona na elektrodi koje nije
moguce izmjeriti zasebno, a koji dodatno zasjenjuju povrsinski potencijal (¥, P4, ...).

Krivulje potenciometrijskih titracija, odnosno ovisnosti izmjerenog potencijala o pH
odlikuju se karakteristicnim oblicima iz kojih se — primjenom jednostavnih metoda
geometrijske analize — moze do¢i do zakljucaka o prirodi reakcija na povrsini. Konkretno,
krivulje pokazuju vecu ovisnost o pH pri jako niskim ili jako visokim pH vrijednostima, dok se
ovisnost potencijala o pH smanjuje priblizavanjem tocki nul-potencijala koju je tada moguce
odrediti s preciznos¢u i do 0,1 pH jedinice

pH pri kojem je povrsinski potencijal jednak nuli (pHpzp) je pH pri kojem je postignuta

elektroneutralnost povrsine (pHein):®

pH =pH.

iep

T()=00=§=O

eln pzc

Izmjereni potencijal (E) u tocki nul-potencijala najées¢e ima neki iznos razli¢it od nule.
Logic¢no je za pretpostaviti da svi potencijali u strujnom krugu koji nisu konstantni, u toj tocki
jednaki nuli, a da je izmjerena vrijednost rezultat sume preostalih "konstantnih™ potencijala. Za
taj AE korigiraju se sve toc¢ke na krivulji, $to dovodi do pomaka ¢itave krivulje. Tim postupkom
dobiva se krivulja ovisnosti povrsinskog potencijala (%) 0 pH.

Primjenom odabranog modela povrSinskih reakcija moguce je numerickim metodama
izraCunati konstante asocijacije povrsine i pojedinih iona prisutnih u otopini (PDI, potential
determing ions).

Zbog velikog broja arbitrarnih parametara, takav sustav nije moguce analiticki rijeSiti 1

postaviti jednozna¢ni model koji bi bio primjenjiv na bilo koji sustav.

2.10. Metode istrazivanja fizikalnih svojstava povrsina
2.10.1. Pretrazna elektronska mikroskopija

Elektronski mikroskopi umjesto vidljive svjetlosti i optickih le¢a koriste zraku elektrona

koju usmjerava elektromagnetsko polje. Pretrazna elektronska mikroskopija (engl. Scanning
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Electron Microscopy, SEM)!® je metoda pretrazivanja povriine uzorka. Sliku oblikuje pomoéu
elektrona koji se odbijaju od vanjske povrSine uzorka. Pretrazna elektronska mikroskopija je
korisna tehnika zbog dojma dubine koji se stjeCe promatranjem struktura, a Koristi se za
proucavanje povrsina uzoraka i njihovih sastava. Zbog male prodorne snage elektrona, uzorci

koji se pripremaju za elektronsko mikroskopiranje moraju biti iznimno tanki.

2.10.2.Mikroskopija atomskih sila

Mikroskopija atomskih sila (engl. Atomic Force Microscopy, AFM) je metoda koja
omogucava vizualizaciju povrSine ispitivanog uzorka. Metoda se dosta koristi zbog velike
rezolucije, ali i zbog primjenjivosti za razli¢ite vrste uzorka bez prethodne pripreme. Snimanje
se moze obavljati na zraku, u inertnoj atmosferi, u vakuumu ili tekuéem mediju.t*

Osim same topografije uzorka, AFM-om se mogu proucavati mehani¢ka, magnetska i
elektri¢na svojstva te inter- i intramolekulske veze. Princip rada AFM-a zasniva se na silama
medudjelovanja izmedu probe koja pretrazuje povrSinu uzorka. Sile medudjelovanja izmedu
probe 1 povrSine uzorka mogu biti van der Waalsova sila, odbojna sila kratkog dosega,
elektrostatske sile, kapilarne sile, sile adhezije i dr. Doprinos pojedine sile ovisi 0 uzorku kao i
0 mediju u kojem se odvija eksperiment. Proba koja se sastoji od poluge (SiN3, SiO2, ugljikove
nanocijevi) sa Siljkom dovede se u neposrednu blizinu uzorka i pomice iznad ili se pomice po
uzorku. Iznad vodljive poluge sa Siljkom nalazi se ploCica koja s nosatem uzorka i uzorkom
¢ini kondenzator. Prou€avanje topografije uzorka temelji se na promjeni razmaka izmedu Siljka
1 uzorka, odnosno promjeni razmaka izmedu ploca kondenzatora.

Nacin rada AFM-a moze biti oslikavaju¢i koji daje informaciju o topografiji ispitivanog
uzorka 1ili neoslikavajuci (spektroskopija sile) kojim se mogu ispitivati mehanicka, magnetska
i elektricna svojstva te inter- i intramolekulske veze. Oslikavaju¢i nac¢in rada moze biti staticki
(kontaktni) 1 dinamicki (tapkaju¢i 1 nekontaktni). U kontaktnom nacinu rada AFM-a, §iljak se
nalazi vrlo blizu povrSine ispitivanog uzorka u rezimu odbojnih sila. U dinami¢kom nacinu rada
Siljak oscilira iznad povrSine ispitivanog uzorka. Ovisno o udaljenosti $iljka i uzorka razlikuju se

tapkaju¢i (podrucje privlacnih i odbojnih sila) i nekontaktni (podrucje privla¢nih sila) nacin rada.
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§ 3. TEORIJSKA OSNOVICA

Za razliku od osnovnih 1-pK i 2-pK modela!®?1% medupovrsinskih reakcija, kasnije razvijeni
MUSIC i CD-MUSIC modeli*® vise se oslanjaju na povriinske elektronske strukture, odnosno
elektricna svojstava samog kristala, stoga su se ti modeli prirodno nametnuli kao polazisna
tocka za stvaranje modela koji opisuje svojstva elektricki spojenih ploha Kristala.

Vaznost istrazivanja i postavljanja modela koji opisuje elektricki spojene plohe Kristala lezi
u mogucnosti povezivanja teorijskog pristupa (do sada vezanog iskljuc¢ivo uz pojedinac¢ne
plohe) i eksperimentalnih metoda istrazivanja koloidnih Eestica.

Ovaj pristup doprinijet ¢e razumijevanju elektricnih fenomena vezanih uz strukture
medupovrsina metalni oksid/vodena otopina elektrolita, te objasnjenju opazenih razlika izmedu
podataka dobivenih razli¢itim eksperimentalnim metodama.

Nanocestice metalnih oksida suspendirane u vodenoj otopini elektrolita imaju razlicite
plohe izloZene otopini. Svaka od tih ploha zaseban je sustav s jedinstvenim svojstvima (od kojih
je ovisnost medupovrSinskih potencijala o pH najviSe istraZivano). Plohe kristala nisu
medusobno neovisni sustavi, ve¢ su elektricki spojene kroz tijelo kristala. Medusobni utjecaj
potencijala razlicitih ploha pri tome se ne moze izbje¢i. Krajnji u€inak ovih medudjelovanja je
ukupni potencijal Cestice koji je mjerljiv razli¢itim metodama istrazivanja ¢estica opisanim u
poglavlju Literaturni pregled.

Niti jedna eksperimentalna metoda ne moze razlu€iti medusobni elektriéni utjecaj razlicitih
ploha koloidnih Cestica, no modeliranje povrSinskih reakcija moguce je na makroskopskim
sustavima (monokristalima) ¢ija povrSinska svojstva su tocno definirana (kristalna orijentacija,
dimenzije, Cistoca, ...). Eksperimentalne metode na makro-sustavima (mjerenje povrSinskog,
odnosno ¥o-potencijala monokristalnim elektrodama i {-potencijala iz potencijala strujanja), uz
pomo¢ odabranih modela povrSinskih reakcija mogu dati informacije o procesima na pojedinoj
plohi, no te informacije u vecini slu¢ajeva ne mogu se u¢inkovito primijeniti na ¢estice upravo
zbog kristalografske heterogenosti povrsina Cestica.

Da bi se eksperimentalne tehnike kori$tene na monokristalima mogle primijeniti na realnim
sustavima, postavljen je model, te su razradene eksperimentalne i racunske metode kojima je

ostvaren napredak u konvergenciji rezultata dobivenih razli¢itim eksperimentalnim metodama.
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Realni kristali odnosno koloidne Cestice vrlo su kompleksni sustavi sastavljeni od viSe
kristalografski razli¢itih ploha na kojima se moze nalaziti viSe razliitih aktivnih povrSinskih
skupina. Osim toga, prirodne ili sintetizirane Cestice u veéini slu¢ajeva nisu uniformnog oblika

1 veli¢ine vec¢ se radi o svojstvima koja podlijezu normalnoj raspodjeli.

3.1. Opis modela
3.1.1. Fizikalni model

Za opis novog modela izabrana je hipotetska Cestica sastavljena od dvije kristalografski razlicite
plohe istih dimenzija. Na svakoj plohi nalaze se aktivne povrsinske skupine A i B, povrsinskih
koncentracija /’a odnosno /s. Svaka ploha za sebe tvori sustav kojega karakteriziraju razlicita
svojstva (medupovrsinski potencijali, pHiep, ...).

Kristal sastavljen od navedene dvije plohe tvori novi sustav kojega karakteriziraju
svojstva koja su rezultat medudjelovanja dvije plohe (Slika 3.1.a).

Pretpostavka je da ¢e se u slucaju dvije elektricki spojene plohe razli¢itih povrSinskih
potencijala Yo.a | Po8 uspostaviti novi, zajednic¢ki ravnotezni potencijal Yo ag, KOji po iznosu
nece biti zbroj pojedinih potencijala, niti ¢e biti ve¢i od jednog ili drugog potencijala ve¢ ¢e biti
u rasponu vrijednosti izmedu njih. Odstupanje od aritmeticke sredine ovisi o povrSinskom
sastavu plohe kristala (povrSinske koncentracije i vrste aktivnih skupina), te o elektri¢nim
svojstvima unutrasnjosti kristala u smjeru okomitom na pojedine ukljuc¢ene plohe (u slucaju
izrazenije dielektricne anizotropije). Ova svojstva zapravo su povezana jer oba proizlaze iz
kristalne strukture131>°1.140

lako model opisuje sustav od samo dvije plohe (zbog jednostavnije izvedbe
eksperimenata), iste pretpostavke vrijede i za sustav od n razliitih ploha, odnosno realne

kristale s viSe razli¢itih ploha, razli¢itih dimenzija izlozenih otopinama.
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Slika 3.1. Shematski prikaz osnovice modela za raunalnu simulaciju realnih kristala na primjeru
pojednostavljenog (dvoplosnog) kristala: (A) "Realni" kristal koji se sastoji od dvije razliCite plohe,
svaka sa po jednom aktivnom skupinom A odnosno B. (plohe su elektri¢ki spojene kroz tijelo kristala);
(B) dvije monokristalne elektrode A i B, od kojih je svaka ekvivalentna odgovarajuc¢oj plohi na realnom
kristalu, elektricki su spojene vodi¢em struje (Ag, Cu). (C) Racunalni model realnog kristala,
karakterizira ga jedna ploha s dvije razliite skupine A odnosno B povrSinskih gustoca identi¢nih

pojedinim kristalima.

3.1.2. Faktor jakosti plohe

Odnos izmedu zajedni¢kog i1 pojedinih potencijala opisan u fizikalnom modelu moze se opisati

jednadzbom:

TO,AB = fAB TO,A + (l_fAB) TO,B' (31)

gdje je definirana nova iskustvena veli¢ina f (faktor jakosti plohe) kako bi se kvantitativno
opisao relativni odnos razli¢itih samostalnih potencijala ploha i zajednicki potencijal spojenih

ploha. Faktor f moze se definirati s obzirom na jednu ili drugu plohu:

_|EAB_EB| f _|EAB_EA|

- , = 3.2
S =P =W R | A =Y (3.2)
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Ea ..... potencijal 1. elektrode

Es ... potencijal 2. elektrode

Eas ... zajednicki potencijal elektricki spojene 1.1 2. elektrode

fA o faktor jakosti 1. plohe (elektrode)

fs .o faktor jakosti 2. plohe (elektrode)

Ovako definiran koeficijent f oznacava udio potencijala jedne od elektroda u zajedni¢kom
potencijalu spojenih elektroda (0 < f < 1V E1 #E>), odnosno odstupanje zajednickog potencijala
od prosjecnog potencijala. Vazno je naglasiti da se radi o potencijalima izmjerenim
istovremeno, u istom sustavu/otopini i pri istim uvjetima. Apsolutne vrijednosti koriste se zbog
moguénosti pozitivnih i negativnih izmjerenih potencijala. Koeficijent f moze ovisiti o pH.

Fizikalno znacenje f nije moguce jednostavno opisati jer je rezultat slozenih procesa unutar
gornjih slojeva kristala i na medupovrsini. Preliminarna istrazivanja su pokazala da f tijekom
mjerenja ne ovisi 0 promjenjivim iznosima pojedinih uklju¢enih potencijala tijekom promjene
ionske jakosti otopine, iz ¢ega se moze zakljuciti da ne ovisi niti o veli¢inama o kojima
izmjereni potencijali ovise. Preostale varijable o kojima moze ovisiti f su serijski spojeni
elektriéni kapaciteti dvosloja i unutra$njosti kristala. U sluc¢aju hipotetskog jednog kristala s
dvije razli¢ite plohe, obje plohe dijele isti unutrasnji kapacitet, odnosno radi se o konstantnoj
vrijednosti, te ga se moze zanemariti U daljnjem razmatranju. U slu¢aju monokristalnih
elektroda, svaka ima svoj unutrasnji kapacitet koji je odreden kristalnom strukturom i
nepromjenjiv pri odredenim eksperimentalnim uvjetima, te se njihov utjecaj takoder moze

zanemariti. Preostali su kapaciteti dvosloja koji u ovom modelu imaju ulogu glavne varijable.

3.1.3. Mjerenje zajednickog potencijala dvije elektrode s razlicitim plohama Kristala

Kreiran je elektricki ekvivalentan sustav od dvije monokristalne elektrode kemijski istih, no
kristalografski razli¢itih ploha (Slika 3.1.b). Te monokristalne elektrode su spojene elektrickim
kontaktom kako bi se osiguralo njihovo medudjelovanje. Obje elektrode uronjene su u istu
otopinu, a aparatura je izvedena tako da omogucuje mjerenje zasebnog potencijala svake
elektrode (7, ), te zajednickog (¥1,n) kada su elektrode medusobno spojene.

Model se temelji na pretpostavci elektricnog medudjelovanja razlicitih ploha ¢iji rezultat su

efektivna medupovrsinska svojstva Cestice.
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Osnovne premise na koje se model oslanja su sljedece:

e iznos potencijala ne ovisi o dimenzijama plohe

e postoji medudjelovanje izmedu ploha kristala/Cestice, koje je po svojoj prirodi
elektricnog karaktera

e spoj izmedu dvije plohe dva odvojena kristala izveden pomocu elektricnog vodica
ekvivalentan je elektricnom spoju izmedu dvije povrSine jednog kristala.

3.1.4. Racunalna simulacija ekvivalentnog strujnog kruga s dva kondenzatora

Cinjenica da je veli¢ina o kojoj ovisi f upravo elektri¢ni kapacitet, po svojem smislu je sukladna
s principima elektrostatike. Ukoliko se pojednostavljeno shematski prikaze spoj dvije plohe pri
¢emu su radi jednostavnosti izostavljeni svi elementi koji su konstantni, preostaju dva paralelno
spojena kondenzatora razli¢itih kapaciteta (Slika 3.2.). Racunalno je simuliran i prikazan proces
izjednacavanja potencijala razli¢ito nabijenih kondenzatora prije i nakon njihovog spajanja. Iz
simulacije je vidljivo da je konaéni (zajednicki) potencijal uvijek po iznosu izmedu dva zasebno
izmjerena potencijala (Slika 3.3.). Simulacija je takoder pokazala i da je zajednicki potencijal
po iznosu blizi potencijalu kondenzatora veceg kapaciteta. U slucaju jednakih kapaciteta,
zajednicki potencijal je srednja vrijednost dva pojedinacna potencijala.

Iz op¢ih jednadzbi ovisnosti naboja, Q, potencijala, E i kapaciteta paralelno spojenih
kondenzatora, C (E = Q/ C; C12 = C1 + C2) mogu se izraCunati ovisnosti koeficijenta jakosti 0

omjeru kapaciteta kondenzatora

(a) (b)
E\’CUQ\ | |
E,C,0
= | o | &
EZ’CJ’Q2 | |
C =G, Qw:Qz E = E, C=C+C 0=0+0, E:C/Q

E1:Q1/C1 Ez:Qz/Cz

Slika 3.2. Prikaz uravnoteZenja pojednostavljenog ekvivalentnog strujnog kruga u kojemu su dva
razli¢ita kondenzatora u otvorenom strujnom krugu nabijena na razli¢ite potencijale (E1 i E2) prije (a) i

nakon njihova spajanja. Spojeni kondenzatori mogu se zatim prikazati kao jedan kondenzator (b).
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Na Slici 3.3 prikazan je primjer jedne simulacije vremenske ovisnosti elektrostatskog stanja

(opisanog veli¢inama E, C, Q) elektroda prije 1 nakon spajanja.

110 ~
Ell Cll Ql

100

90 -

80 -

70 A

E/mV

60 - El Cl Q/’ fl :0129; fZ =0'71

50 A

EZI CZI QZ
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30 A

20 T T T r T S
0 5 10 15 20 25 30
t/s

Slika 3.3. Primjer jedne od niza raCunalnih simulacija u kojoj je prikazana vremenska ovisnost
elektri¢nog potencijala dvije elektrode prije i nakon spajanja, te formiranje zajednickog potencijala,
odnosno konacnog ravnoteznog stanja dvije kratko spojene elektrode. Postavljanje razliitog omjera
C1/C; kao ulaznog parametara rezultira pomakom zajedni¢kog potencijala prema potencijalu jedne ili
druge elektrode — odnosno promjenom faktora f. Promjenom E; ili E; uspostavlja se novi zajedni¢ki E,

ali uz zadrzavanje istog faktora f.

Simulacija se sastoji od niza to¢aka dobivenih izracunavanjem potencijala na elektrodama
u ovisnosti o vremenu pomocu jednadzbi koje opisuju punjenje (AE > 0), odnosno praznjenje
(AE < 0) kondenzatora u ovisnosti 0 vremenu:

E(t) = AE (e7V7%) (punjenje)

(3.3)
E(t)=AE (1-eYF°) (praznjenje)

Iz jednadzbe (3.2) izracunat je faktor f za proizvoljno odabrane potencijale E1, E2 i E, te
pripadajuc¢e im kapacitete Cy i Co. Prvi dio simulacije (t < 10 s) prikazuje dvije elektrode
(pojednostavljeno predstavljene kondenzatorima) nabijene na potencijale E1 odnosno Eo.
Drugi dio (10 s <t < 20 s) prikazuje potencijale pojedinih kondenzatora nakon kratkog spoja.

Krivuljama praznjenja odnosno punjenja kondenzatora opisane su brze promjene potencijala
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elektroda od pocetnih E;1 i E2 do kona